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Eine versuchstechnische Ursache 
fiir die scheinbar zu geringe Polarisation der 
Resonanzstrahlung im magnetischen Felde. 


Von E. Gaviola und Peter Pringsheim in Berlin. 


Mit sechs Abbildungen. (Kingegangen am 7. August 1925.) 


Es wird gezeigt, daB bei der Berechnung des Polarisationsgrades von Resonanz- 

strahlung das endliche Offnungsverhaltnis des erregenden und des zur Beobachtung 

gelangenden Strahlenbiindels nicht vernachlissigt werden darf. Die entsprechenden 

Rechnungen werden fiir die Strahlung des Hg und Na durchgefiihrt; die so ge- 

wonnenen Resultate sind geeignet, die bisher bestehenden scheinbaren Unstimmig- 
keiten zwischen Theorie und Beobachtung aufzuklaren. 


Der Polarisationsgrad der Resonanzstrahlung emes Dampfes in einem 
nicht zu schwachen Magnetfelde laft sich bei jeder Stellung des elektri- 
schen Vektors © im Primirstrahl und jeder 
Orientierung der magnetischen Kraft fiir jede 


Zz 


Beobachtungsrichtung ‘it nach Art und Gréfe Fae 
vollkommen berechnen, wenn die Zeeman- ‘ | $, 
aufspaltung der betreffenden Linie und die 


relative Intensitit der Komponenten bekannt = 

ist. Die wirklich beobachteten Werte stimmen 

mit den so berechneten zwar iiberall qualitativ, 7% Fig. 1. 

niemals aber quantitativ iiberein ’). Ell $ |Z Extecender 
Fiir den einfachsten Fall der Aufspaltung Strahl streng || X. 

in ein Triplett laBt sich das theoretisch zu 

erwartende Ergebnis am einfachsten tibersehen, wenn — ohne damit eine 

Voraussetzung iiber den wirklichen Mechanismus zu machen — in jedem 


Atom drei unabhiingige Resonatoren etwas verschiedener Frequenz an- 
genommen werden: ein linearer Oszillator e, der || liegt, und zwei 
Rotatoren + in der Ebene 1. Gewéhnlich nimmt man den erregenden 
Strahl streng parallel, etwa in der X-Richtung eines rechtwinkligen 
Koordinatensystems an und die Beobachtungsrichtung Jt ebenso streng 
definiert, etwa || Y; untersucht werden meist folgende Spezialfalle : 


1) ZS. f. Phys. 25, 367, 1925. Dort findet sich auch eine Zusammenstellung 
der anderen einschlagigen Arbeiten. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. 1 


2 E. Gaviola und Peter Pringsheim, 


I. ©|/ || Z; dann liegt auch e|| Z und wird durch © erregt, die r 
in der X ¥Y-Ebene bleiben unerregt, und im Fluoreszenzlicht erscheint auch 
nur ein elektrischer Vektor || Z (Fig. 1). 

Il. © + §; dies kann auf zweierlei Art erreicht werden: entweder 
€ || Z und H || X (Fig. 2) oder € || Y, H|| Z (Fig. 3) — jedesmal liegt e 1 © 


zi 
g& e 
ae 
& ee 
g 
Fig. 2. Fig. 3. 
€ || Z, H || x. El ¥, HI Z 
Erregender Strahl streng || X. Erregender Strahl streng || X. 


und bleibt unerregt, dagegen liegen die r das eine Mal in der Y Z-, das 
andere Mal in der Y X-Ebene, sie werden also beidemal durch € erregt 


Z 
Jamie 
ml $r 
Zz 

& 
g 

Fig. 4. Fig. 5. 
% || Z  Erregender Strahl § || Z. Elektrischer Primarvektor € 
konvergent, angenihert || _Y. und Beobachtungsrichtung R beliebig 


im Raume orientiert. 


und lefern fiir Beobachtung in der Y-Richtung streng linear polarisiertes 
Licht mit dem elektrischen Vektor || Z bzw. || _X. 

Beobachtet wurden fiir die Hg-Resonanzlinie in Wahrheit von Wood 
und Ellett statt der zu erwartenden vollstandigen Polarisation im Falle I 
90 Proz., im Falle If nur 60 Proz. Lat sich etwa die relativ gering- 
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fiigige Differenz gegeniiber dem theoretischen Werte im Falle I durch 
irgendwelche sekundaren depolarisierenden Wirkungen erklaren, so kann 
eme solche Deutung fiir das vollkommen abweichende Verhalten im 
Falle IL sicher nicht ein zweites Mal herangezogen werden: 


Eim prinzipieller Unterschied zwischen I und II besteht nun im 
folgenden: Wird im Falle I wirklich nur e angeregt, so ist das Reso- 
nanzlicht nicht nur || Y, sondern fiir jede beliebige Blickrichtung t voll- 
stiindig polarisiert; im Falle II dagegen, wo nicht e, sondern die Ro- 
toren + angeregt werden, ist die Sekundiarstrahlung nur dann voll- 
stiindig linear polarisiert, wenn Jt genau in die Y Z- (Fig. 2) bzw. die 
Y X-Ebene (Fig. 3) fallt; in jeder anderen Richtung )t ist sie mehr oder 
weniger depolarisiert. Da man praktisch, vor allem bei photographischen 
Aufnahmen, immer mit einem endlichen Offnungswinkel arbeitet, folgt 
so eine Depolarisation fiir I, die fiir I nicht emtritt. 


Die gleiche Uberlegung ist aber auch fiir den erregenden Strahl 
anzuwenden, der bei allen publizierten Beobachtungen nicht aus einem 
streng parallelen Biindel bestand; vielmehr wurden, um méglichste 
Flaichenhelligkeit des Fluoreszenzlichtes zu erzielen, stets Kondensorlinsen 
verwandt, welche die erregende Strahlung mit betriichtlcher Konvergenz 
im Innern der Resonanzlampe vereinigen'). Infolgedessen ist (Fig. 4) 
sogar im Falle I keime vollkommene Polarisation des Resonanzlichtes mehr 
zu erwarten, da © jetzt nicht mehr streng || Z schwingt, sondern auch 
Komponenten || X bzw. || Y besitzt: es werden also neben ¢ auch die 
Rotoren 7 erregt, wodurch die Sekundirstrahlung bis zu einem gewissen 
Grade depolarisiert wird. Daf durch die Konvergenz des Primirstrahlen- 
biindels die Depolarisation im Falle II noch stiirker zunimmt, zeigt die 
exakte Rechnung. Um diese durchzufiihren, nehmen wir an, daB || Z 
liegen soll; der elektrische Vektor © ist durch die Winkel g, %, die 
Beobachtungsrichtung R durch die Winkel a, y festgelegt. (Fig. 5.) Die 
Amplitude von © sei — 1 gesetzt; dann laBt sich die Intensitit der 
erregenden Strahlung @ zerlegen in die Komponenten 


Lo 1s a fund” || S$): 0; == cos? @) 


Die 9 proportionale Intensitiit des in Richtung & ausgesandten Fluoreszenz- 
lichtes lift sich entsprechend zerlegen in eine Komponente 7”, deren 


1) Vel. hierzu z. B. Fig. 1 bei Wood und Ellett, Phys. Rev. 24, 247, 1924, 
oder Fig. 4 bei Hanle, ZS. f. Phys. 80, 95, 1924. 
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wlokebrisoher Vektor in der durch R gehenden Meridianebene liegt, und eine 
Komponents i, deren elektrischer Vektor in der Aquatorebene liegt: 


boi +t", (2) 


woler 


a ae dd 7 rae x att 
iy fiid 74 GY) b ffi by “f Vi, + Vi as 
; win y 2) 2% r | ., “Uy + Con 7 4 2 ‘ } = — b;, 
by by by + by : 

oa uaine 3) 
7] j ¥ i] hy, | 7] Moat 
U 4 PA / " by. 

a by by 


Iw dis erregende Licht nicht streng parallel, so muf man, um die 
Cosmtintonsitiit J in Richtung 2 zu erhalten, tiber alle Lagen yon &, 
dh. ther die Winkel @ tnd & integrieren ; 


j= \ [i win A a le ea (4) 


yu 
woler 


J! [ | ‘sind ddg, Jo = | isin ® d& dq. 
m i yo 
Hin wich noch den endlichen Offnungswinkel der Beobachtung zu 
hortickaichtigen, mush thor alle Md. h. tiber die Winkel w, 4 integriert 
warilon: 
Was [[Juinndydy = K+ Kk", (5) 


y) i 
Wwohel 


K' | | J sing dy dy ound Ae" = j | J" siny dy dy. 
) yy 
Dirvtia beroohnet sich sehtiotlich der Polarisationsgrad 
Kk — 1" ‘ 
p — - ry (6) 
Kr +. K 
Wit den pelaliy etutachon Fall der HosResonanalinie wird hier: 
Hig 8in ap coe" Beg cos? y sin? [== cos? & + F cos? y CL —3 cos* )),) (3) 
‘Vy yin’ [ee dL 8 oo" B) — 4), | 
Sobel man dies ta Cl) und () ein, so erhalé man durch Integration iiber 
@, P und gy Hy ewisehon Cronawerten t und 2: 
HA Holhto os" ot fooey (@ — costa) | 
| } (oos #8 — cos®B)}? [oos* wy} }, 
3 a {|} oh } (cos (3 — oos® @)/F [cos nit 
Wobet der Kiirae halber gesetat ists [@]P Nir @, — gy ush 


2) 


‘) Wowmel (4) ant SO8F koa 
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Es liege nun L.: © angenihert || 5 und # angenahert || ¥; dann sind 

die einzusetzenden Grenzen: 
G1 —9% 

=0 =F LHe b= 


| 
© 


2u;. %, — 0, vg = 


No] a 


wohei @* baw. =. den halben Offmungswinkel des primiren bzw. 


des sekundiren Strahlenbiindels bedeutet'). Setzt man diese Grenzen 
im (7) em, so erhalt man: 
EE = 7, fi—a #*— 3 cos? 7* cos 8 (1 — cos? #*)], | 
Ex, = 7,(1 — ges? 3 — cos? 


2 


(8) 


e 


w* cos 4° 


, 
ist. 

Oder es sei IL: © angendhert || ¥, also 1.5, und wieder W an- 
genahert || ¥; dann bleiben fiir y und wu die Grenzen die gleichen, dagegen 
muff man num setzen: 

gq, =% g—g md 7 =—*, 9, == 
Kyiz = yz [eos o* + Fcos*y* (1 — cos" 9*)), | 9) 
Kgs = pa=(3 — cos” 2), , 
wobei 


ist. 


Ya = ¥v* g* cos y* cos Cia 


Aus (8) und (9) berechnet sich p fir den Fall I und IL gemii8 der 
Formel (6): 


Tabelle L. Tabelle 2. 
oe 
= oS oe = _ ge = —1* 
2 150 2 50 150 
ge 0,996 0.996 5e 0.985 0,959 
i 0.966 0.965 1d 0,908 Q,87 
SS ) @,905 0,903 3 O72 O45 
€|| 5 ELH 
Erreguns. - der Erregung. 
= __.* — halber Otfameswinkel = _ .* — halber Offmungswinkel 
2 der Beobachtung- 33 der Beobachtune. 


7 t Die Besrenzmme des Bereiches vom y ist nicht als Kreis. sondern, um die 
Tnteeration a vereiniuchen aus awei Parallel und zwei Meridiankreisem bestehend 


amgemommen. 
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Man wieht wus diesen Tabellen, dab, wennschon das Vorhandensein 
anideror depolarisiorender Agenzien nicht ausgeschlossen zu sein braucht, 
die in der Winleitung ponannte Diskrepanz zwischen Rechnung und Beob- 
vchtung untor Annahme durchaus mbglicher Offmungsverhiiltnisse sehr 
wohl aulgeldiint worden kann, 


Prinzipioll Hogen die Verhiiltnisse bei der Na-Resonanzstrahlung 
nieht anders, mur werden sie hier durch oime Reihe von Umstiinden 
woniger durchaichtig, 1, ist bis jotat boi quantitativen Messungen immer 
nur dio Conamlomission untorsicht worden, so dai der teilweise polari- 


siorton Dy-Linie die stots ganz unpolarisierte 


4 - eer D,-Linio Uberlagert war; mit etwa 25 Proz. 
4 |} wird ihr Antoil an der totalen Strahlung 
3 Jieoalleesyti angenithert richtig goschiitat sein; 2. ist wegen 

lak inl dor bosondoren Zeomanautspaltung von Dy in 
oin Soxtett die Polarisation auch theoretisoh 
+$ ; ara Ip vioht wie beim He vollkommen, sondern nur 

t- : pavtioll, und zwar im Falle TL (ay) noch 


TA A ; in res, 
MN kod goringor als im Malle Lt (aps 3. ist der absolute 


\ “ } , . . 
Mig. Gy Wort von py Gand py) noch bedingt durch die 


Zooman Nivenusohema dor 


Linie BD Annahme ther die relativen Intensititen der 
i { ‘0 


oingolnon Komponenten @, 6 wad @ die in 
ig, O in bokanntor Weise schomatisoh dargestellt sind) Die Annahme ®) 
aybsad 1 8s diivtte awar veormutlich richtig sein, doch ist es niitahch, 
au voigon, dal nur der Absolatwert von oj, nicht aber das Verhiltnis 
PsP von ihr abhtingt, dat also dieses Verhiltais in Experiment und 
Roohuung Uboereinstimmen mui) anch wenn man die Intensititsrelation 
wioht Kennt, 


Ks ist niimbioh tie 2); 


« @ 
: b a i> 
: a @ ° a ge (10) 
t | ‘ Mu ¥ 
deb a & 
b--a ta 
; Q ~>P 3! 
Hioran komme die Rodingung 
@& = o &, 


YY Wegon dor valtstindiger Syrumetzie dee BZeemanetioktes geandet eg aie 
HINO HALLO des Soxtetis da dor Reokaang au Herlekschéiger 

*) Dow Ritvaoven Sokreidweise Rather ist Ae die allgereineren Beweichaanger 
wnsorer Lrdhoron Ardoit (SATO) hier gesetat> @ db. & & @ Do 


ass eC 


; 
. 
] 
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die besagt, daS bei ungeordneter Erregung D, als Ganzes unpolarisiert 
erscheint. Eliminiert man aus diesen drei Gleichungen die Intensitaten 
@. b und d, so erbalt man: 


» ') 
—— z eder auch «= s_ P, > Py, — 2 — Pr (11) 
Tst etwa p, = 60 Proz. = @60. wie es der oben angenommenen 
Tatensitatsrelation entspricht, so wird zwangsliutig 
6 


Py iz — 0428. 


Das durch Gleichung (11) festgeleste Verhalinis bleibt noch be- 
stehen. wenn man in der Gesamtstrahlung. deren Polarisationsgrad ge- 
messen wird. auch emen Anteil D, von unpolarisiertem D,-Licht und 
Gas Worhandensein irgendwelcher depolarisierender Stérungen aulait: 
durch beides wird eine Herabsetzung des Polarisationsgrades verursacht, 
die diesem selbst proportional ist. Ist namlich p der Wert, den man ohne 
Stirungen fir D, alleim erbielte. so wird der durch Stirungen depolari- 
sierte Anteil ap betragen. wihrend die Gesamtintensitat um D, zonimmt : 
alse wird der wirkleh cemessene Polarisationserad : 


a oF l—e 
2 Fp. ED, 

Da 6 von p unabhingig st und darum fir p, und p,, den gleichen 
Wert besitzt, ist also im der Tat: 

PLP = BP 

Die Werte p! und pi, sind von Ellett*) cemessen worden, und zwar 
ae Q448 und (2S. Nimmt man als korrekten Wert fir D, allem und 
ohne Stirungen den oben angegebenen P, = 0.60 an, so betragt der durch 
dem Anteil am D, und etwaige Stérungen bestimmte depolarisierende 
Faktor bei den Ellettschen Versuchem 

mR O45 

&=, — 060 
alke mite durch Kombimation von (11) und (12) sem: 
Be = Pu B = Q428.O74T — 0,320. 

Aueh hier Hegt also wieder das experimentell gemessene p,, um Ver- 
haltais zz p, ae niedrig, und awar dhersteigt die Differenz von 4 Proz. 
sicher dem Versuchsiebler bei weitem: se [iit sich dagegen wieder durch 
Baricksichtigung der endlichen Offmung der Strahlenbiindel erklaren- 


= fe 


(42) 


— 0747, 


2) Diese Besichung gilt auch fir alle analogen Zeemanauispaltumgen- 
2) Journ. Opt. See. Amer. WA 427, 1925. 
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Im iibrigen ist jetzt genau zu verfahren, wie vorher fiir die Hg-Linie ; 
fiir D, nimmt die Gleichung (3) die Form an: 
Ee oy at ye ‘ 2 Fleets Elio 1 ; 
ina == cos? # + 3 cos? (1 — 3cos’o) + 5 = gtug tw | (") 
CL pee hs 2 a 1 
ina = 1(6 — 8cos? 9) = diy + fh { 
wobei fiir Na und Hg gleiche absorbierte Intensitéten angenommen sind *). 


Aus (3") folgt in, — ina == 5 Gig — tte), a3) 


iNa + ine = 3 (lig = (Hy) = a 
Das bedeutet aber, dab von der Gesamtintensitét des NaD,- 
Resonanzlichtes die Halfte genau so polarisiert erscheint als ob sie von 
Hg-Dampf unter denselben Bedingungen ausgesandt wire”). Die andere 
Hilfte wird vollkommen depolarisiert. Vom letzteren Lichte werden 
nur 2 beobachtet, weil fiir } der elektrische Vektor in Richtung der Be- 
obachtung schwingt. Setzen wir wie vorher 


i= thy + tte 
so wird: Ai ‘ we 
N “Na — ¢Na 0 pre 
p a “ a of —i a 2° 
alin ) i panel omea 
Fiir © || ist te Ne $ 
1 
j= 1, pit pond yp Nea Or 
nl ate) I bie 3 
Fir € 1 ist 
1 
i 3 pHe — 1 und pie =F m1 I= 0,428. 
2 


3 
Die Zahlenkoeffizienten der Beziehungen (13) hingen durchaus von 
den angenommenen Intensitiitsverhaltnissen der Linien ab. Wenn man 
anstatt 1:3:4 1:1:2 setzt, wird 


wr . 


‘Na — iNa = ; (ittg i Hg); | 
iNa “I ‘Ne = t (tig aif iH) aii i, j 


d.h. + des Na-Lichtes erscheint so polarisiert, als ob es von Hg aus- 


(13) 


gesandt wire und der Rest wird depolarisiert. Allgemein wird der 


1) Der Faktor 7 auf der rechten Seite der Gleichungen (3) muf trotz der 
scheinbaren Identitdt der Ausdriicke in Gleichung (3’) und (8”) eingesetzt 
werden, weil (3’) fiir Hg abgeleitet wurde unter der Annahme eines Intensitits- 


verhiltnisses der Zeemantriplettkomponenten 1:1:2, also “Hg = 4, in (3’) da- 
gegen fir Na gesetzt wurde a:b:¢ = 1:3:4, also ina = 8. Soll also 
Hg = in, gesetzt werden, so mul jede auf Na beziigliche Intensitét mit 4 mul- 


tipliziert werden. Da dagegen nur die eine Halfte des vollstiindigen Na-Sextetts 
beriicksichtigt wurde, spielt keine Rolle, da jede der beiden Hilften formal einen 
ganz identischen Beitrag liefert und man daher so rechnen darf, als waren 
wirklich nur drei Komponenten der doppelten Intensitiét vorhanden. 

*) Die Differenz 7'’—7' mift direkt die Intensitaét des linear polarisierten 
Anteils der Gesamtstrahlung. 
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linear polarisierte Anteil desto gréfer sein, je gréfer das Verhiltnis 
b: a (Fig. 6) ist. 

Wenn man (3”) tiber alle Winkel integriert und die Grenzen wie 
oben [Gleichung (8)] ansetzt, erhalt man 

fiir den Fall I (€El|| H|/Z, Rll es 


eee, Ele, ¢ 
— Kn, = OY Bitte (1 — cos | 
1 alee 
— ky, = oi — Kig +s 5 Ha — cos $*) 
und 1 ip . 
PR ae (15) 
ult a J, + 2 (1 — cos 0*) 
1 w ' 
J, = a (ig + Any) 
1 
aus (8) rechnerisch zu bestimmen ist. 
Analog fiir den Fall II (€|| ¥Y1§, Rll Y) 
I eo lees es il 
— Kt. = 5 Bi +5, | 
‘i 1 f re (16) 
— Kna —— se — Kg aie | 
V2 2 V2 
und z 
pe BS 
pe = 7: ao (17) 
wo 


B 1 mw , 
J, = Yo (Kg + Kyig) 
2 
aus (9) zu bestimmen ist. 


In den Tabellen 3 und 4 sind nach den Formeln (15) und (17) fiir 
verschiedene Offnungswinkel die Werte von pN* und pN berechnet unter 


der Voraussetzung, da® fiir vollkommen parallele Biindel pN# = 0,600 
und pNa — 0,428 betrigt. 
Tabelle 3. Tabelle 4. 
——— 7 i - 
Lies uae 
* =~ - 
Oe ferns? 150 
50 | 0,598 0,593 50 | 0,423 0,414 
15 | 0,575 0,570 15 | 0,395 0,384 
25 || 0,532 | 0.527 25 || 0342 | 0,333 
€||H ELH 


Die Tabellen zeigen, daB bei gleichen Offnungswinkeln wirklich pNa 
relativ stirker heruntergedriickt wird als pNa. 
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Ganz allgemein aber geht aus diesen Betrachtungen hervor, daf mit 
den theoretischen Werten streng iibereinstimmende fiir die gemessenen 
Polarisationsgrade nur dann zu erwarten sind, wenn das erregende Licht 
sowohl als das zur Beobachtung gelangende aus vollkommen parallelen 
Strahlenbiindeln besteht. Ist das nicht erfiillt, so miissen damit die 
Resultate verschiedener Beobachter quantitativ verglichen werden kénnen, 
auch die verwandten Offnungsverhiltnisse angegeben werden. Zum 
Schluf sei noch auf einen klemen Irrtum in der Arbeit von Ellett hin- 
gewiesen: er spricht in Anmerkung 3, 8. 431, 1. c. die Meinung aus, daf 
man nach der Erklarung, wie sie von verschiedenen Autoren aus dem 
Zeemanefiekt gegeben wurde, ginzliche Depolarisation der Natrium- 
fluoreszenzstrahlung erwarten miiBte, wenn das Primirlicht Gn Richtung 
x sich fortpflanzend) unpolarisiert ist und || Z, #|| Y liegt (also wie in 
Fig. 1); wie Ellett zu diesem irrigen Schlu8 gelangt, labt sich wohl 
vermuten, entzieht sich jedoch der Diskussion, da er seme Rechnungs- 
weise nicht angibt. Dagegen haben wir (l.c., 8. 376) nach unseren 
Formeln auch fiir diesen Fall p berechnet und erhalten fiir D, allein 
17,5 Proz., fiir die Gesamtstrahlung also etwa 14 Proz., was mit dem 
von Ellett gemessenen Wert von 14,2 Proz. selbst ohne Korrektion fiir 
das endliche Offnungsverhiltnis befriedigend tibereinstimmt; dieses spielt 
hier, wo durch das unpolarisierte Primirlicht unter allen Umstinden 
gleichzeitig ¢ und die r angeregt werden, wie sich leicht eimsehen abt, 
eine relativ sehr viel kleinere Rolle. 

Zusammenfassung. 1. Durch nicht vollkommene Parallelitit des 
erregenden und des zur Beobachtung gelangenden Strahlenbiindels ist der 
beobachtete Polarisationsgrad der Hg-Resonanzstrahlung geringer als der 
theoretisch zu erwartende, und zwar ist die Abweichung gréSer, wenn 
H1iE, als wenn §||€ liegt, was bisherige scheinbare Unstimmigkeiten 
zwischen Theorie und Beobachtung aufklaren kann. 

2. Fiir die D-Resonanzstrahlung ist das Verhiltnis zwischen den 
Polarisationsgraden p, fiir €||/H und p, fir € 1H unabhingig von dem 
Intensitiitsverhiltnis zwischen den einzelnen Zeemankomponenten von D,, 
sowie auch vom Einflu8 etwaiger depolarisierender Wirkungen und der 
Gréfe des Anteils von D, an der Gesamtstrahlung: einem vorgegebenen 
p, entspricht zwangsliutig ein bestimmtes 7,,. 

3. Die fiir die Na-Fluoreszenz gefundene zu geringe Polarisation p,, 
gegentiber p, laSt sich gleichfalls durch die endlichen Offnungswinkel 
des primiiren und sekundiren Strahlenbiindels erkliren. 

Berlin, Physikalisches Institut der Universitit, Juli 1925. 
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nas photographische Schwarzungsgesetz fur homogene 
Rontgenstrahlen. 
Von Wolfgang Busse in Stuttgart. 
Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 1. August 1925.) 


Aufnahmen von Zeitkurven bis zur Schwirzung S—1 mit gefilterter Mo-Strahlung 
und mit spektral zerlegter Wolframstrahlung. 


Uber die Gesetze der Einwirkung der Réntgenstrahlen auf die photo- 
graphische Platte hegen verschiedene Arbeiten vor. 

Friedrich und Koch!) untersuchten mit praktisch homogenen 
Réntgenstrahlen, die sie durch Anregung der charakteristischen Eigen- 
strahlung verschiedener Metallbleche erzeugten, die Intensitiitsschwirzungs- 
kurve und fanden bei Verwendung von Schleussner-Réntgenplatten und 
Rodinal und bei der von ihnen angegebenen Entwicklungsweise lineare 
Proportionalitiit zwischen Intensitiit und Schwiirzung, woraus infolge der 
Giltigkeit des Bunsenschen Gesetzes*) das gleiche fiir die zeitliche 
Abhiingigkeit der Schwiirzung folgen wiirde. Eine eingehende Unter- 
suchung der Zeitkurve wurde von Glocker und Traub?) unternommen. 
Die Vert. erzeugten ebenfalls praktisch homogene Réntgenstrahlung durch 
Anregung der charakteristischen Eigenstrahlung und fanden bei Ver- 
wendung von Hautf-Réntgenplatten und Hauff-Adurolentwickler bei 
geeigneter Entwicklungsweise geradlinigen Verlauf bis ungefihr zur 
Schwirzung S—= 0,6 nach Abzug des Schleiers. Ebenso findet Bouwers®*) 
bei heterogener Strahlung, Sensimaplatten und Rodinalentwickler im 
Anfangsteil einen geradlinigen Verlauf der Schwiirzungskurve. Uber den 
groBen Einflufi des Entwickelns auf die Gestalt der Schwirzungskurve 
ist von Schlechter*) eine Untersuchung angestellt worden, die zu dem 
Resultat fiihrte, daf sich mit jedem der gebriiuchlichen Entwickler bei 
geeioneter Zusammensetzung, Temperatur und Entwicklungsdauer eine im 
Anfang geradlinige Schwiirzungskurve erzielen lift. Neuerdings hat nun 
Jénssen®) bei Verwendung von Spektrallinien eine Schwirzungskurve 
gefunden, die von Anfang an konvex verliiuft. Uber Platten und Ent- 


1) Ann. d. Phys. 45, 399—418, 1914. 

2) Phys. ZS. 22, 345—352, 1921. 

8) ZS. f. Phys. 14, 374—382, 1923. 

4) E. Schlechter, Dissert. Stuttgart 1922, vgl. auch R. Glocker, Fortschr. 
a. d. Geb. d. Rontgenstr. 29, 100, 1922 

5) Ark. f. Mat., Astron. och Fys. 18, Nr. 14, 1924. 


-42 Wolfgang Busse, 


wicklung gibt Jénssen an, da$ er Agfa Extrarapid und Eklipse-Imperial- 
platten verwandte und Metholhydrochinon von , tiblicher* Zusammensetzung 


ohne Beriicksichtigung der Temperatur — er arbeitete bei Zimmer- 
temperatur — benutzte ’). 


Fiir die Intensitiitsmessung der Réntgenstrahlen ist nun die Frage 
des linearen Anstieges der Schwiirzungskurve von grundlegender Be- 
deutung?). Fiir die abweichenden Resultate Jénssens lassen sich eine 
Reihe von Erklirungen anfiihren. Zunichst erscheimt es méglich, dab 
der Ubergang zu streng homogenen Strahlen — Jénssen verwandte 
die A.- und Kg-Linien von Cu, Ni, Co und Fe — einen Einflu8 auf die 
Form der Schwiarzungskurve hat und da sich diese mit der Wellen- 
linge iindert. Allerdings konnten Glocker und Traub bei verschiedenen 
Wellenlingen ihrer praktisch homogenen Réntgenstrahlen keinen Unter- 
schied in der Form der Schwirzungskurve finden, ebensowenig Bouwers, 
der durch geeignete Filter aus der Platin-, Molybdin- und Kupferstrahlung 
die K,-Linie herausfiltrierte. Eine zweite Méglichkeit der Erklarung ist 
die, da8 nicht der Ubergang zur streng homogenen Strahlung, sondern 
der Ubergang von der bisher tiblichen flachenférmigen zur strichformigen 
Schwiirzungsmarke die Forminderung der Schwirzungskurve bewirkte 
(Diffusionseinfliisse des Entwicklers). Die dritte Méglichkeit endlich 
liegt in emer Verschiedenheit der von Glocker-Traub bzw. Jénssen 
verwandten Entwicklungsweise. 


Zur Entscheidung zwischen diesen Méglichkeiten wurden nun die 
fritheren Versuche yon Glocker und Traub mit streng homogener 
Réntgenstrahlung und mit fliichen- und lnienférmigen Schwirzungsmarken 
bei der friitheren Entwicklungsweise wiederholt. Eine Homogenisierung 
der Réntgenstrahlung wurde dadurch erreicht, da8 die K-Strahlung einer 
Molybdiinantikathode durch ein Zirkonfilter gefiltert wurde. Als solches 
diente eine Lésung von 0,8g¢ ZrOCl,.8H,O pro ccm bei +/,em Dicke ; 
bei einer photometrischen Bestimmung ergab sich fiir K,/K, das Inten- 
sititsverhiltnis 25:1. Die giinstigste Rodhrenspannung wurde durch 
mehrere Spektralaufnahmen mit einem Seemannspektographen ermittelt. 
Um ganz konstante Strahlung zu erhalten wurde die Gliihkathodenréhre, 


1) Die Bemerkung bei Jénssen, daB Glocker und Traub linearen Anstieg 
bis S = 0,6 ohne Riicksicht auf die Art des Entwickelns gefunden hiatten, diirfte 
ein Druckfehler sein. Es soll wohl heifen: Ohne Riicksicht auf die Art des 
Entwicklers. 

2) Vel. z. B.: Die Anwendung bei Réntgenanalysen, R. Glocker und 
W. Frohnmayer, Ann. d. Phys. 76, 369, 1925. 
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deren Antikathode mit tlieBendem Wasser gekiihlt wurde, ohne Zwischen- 
schaltung eines Hochspannungsgleichrichters an einen Wechselstrom- 
transformator angeschlossen, dessen Umformer von einer grofen 220 Volt 
Akkumulatorenbatterie gespeist wurde. Den Heizstrom lieferte eine 
zweite klemere Akkumulatorenbatterie. Durch wiederholte Versuche 
wurde festgestellt, daB bei gleichem Ausschlag des Primiirvoltmeters und 
des Milliamperemeters genau gleiche Strahlungsintensitiiten reproduziert 
werden konnten. 

Es wurde nun zunichst die Schwiirzung bestrahlter Flichen von der 
Grobe 12 < 24mm untersucht. Wie frither wurden mit derselben Auf- 
nahmekamera sechs Felder, je zweimal auf eine Hauff-Réntgenplatte ge- 
druckt. Die Platten wurden in Hauff-Adurolentwickler (1:5 verdiinnt) mit 
geringem Bromkalizusatz [fiint Tropfen einer Lésung 1:10 auf 90 com 
Entwickler] 4), bei 18 bis 18,5° C (auf die Konstanthaltung der Temperatur 
wurde besonders geachtet) 6 bis 6, Min. entwickelt und weiter wie 


At 


A 
oh 


40 


Fig. 1. Fig. 2. 
iiblich behandelt. Die Platten wurden mit einem Martensphotometer 
photometriert, und zwar jedes Feld an zwei verschiedenen Stellen. Eine 
typische Kurve ist in Fig. 1 dargestellt. Sie zeigt unzweifelhatt linearen 
Anstieg bis S = 0,65 nach Abzug des Schleiers. 

Mit der gleichen Strahlung wurden sodann unter Benutzung eines 
Haddingschen Spektrographen, dessen Kristall entfernt war, linienférmige 
Schwiirzungsmarken yon 0,15 mm Breite erzeugt. Bei der Schwiirzungs- 
messung mit dem Hartmannschen Mikrophotometer, das am Plattenort 
einen Bezirk von 0,04mm ausblendete, wurde auf die Mitte der Linien 


1) Wurde der konzentrierte Entwickler einer frischen Flasche entnommen, so 
erstreckte sich der lineare Teil der Schwirzungskurve weniger weit, als bei Ent- 
nahme aus einer angebrauchten, teilweise mit Luft getiillten Flasche. Im letzteren 
Falle unterblieb daher der Bromkalizusatz. 
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eingestellt. Jede Expositionszeit war durch zwei Linien vertreten. Es 
ergaben sich wieder Schwiirzungskurven, die bis S = 0,8 sehr guten 
linearen Anstieg zeigten. 

Zam Schlu8 wurde der Schwirzungsverlauf an Spektrallinien selbst 
untersucht, und zwar wurde dafiir die K,,-Lime des Wolframs gewahlt. 
In die hintere Kassette eines Seemannspektrographen wurde eine 1 mm 
dicke Bleiplatte gelegt, welche an der Stelle des K,-Dubletts eine kleine 
rechteckige Offnung besaB, hinter der eine photographische Platte von 
kleinerem Format, wie es die Kassette besafi, vorbeigefiihrt werden 
konnte. Man konnte somit das K,-Dublett des Wolframs, das deutlich 
getrennt war, mehrfach auf die Platte drucken. Die Aufnahmen wurden 
am Neo-Intensivretormapparat (135 kV, 5 mA) mit stillstehendem Spektro- 
eraphen mit Lochkameramethode (Spaltweite 0,2 mm, Steinsalzkristall) 
gemacht. Wegen der Intensitiitsinderung innerhalb der Spektrallinie 
miiBten hier eigentlich die Linien in ihrer Breitenrichtung von Punkt zu 
Punkt durchphotometriert werden und dann die maximalen Intensitaten 
als Schwiirzungen analoger Punkte verglichen werden. Dieses Verfahren 
wurde fiir eime Anzahl Linien durchgefiihrt und es zeigte sich dabei, dai 
die Verhiltnisse der maximalen Intensititen innerhalb der MeSgenauigkeit 
iibereinstimmen mit den Verhiltnissen derjenigen Intensitéten, die man 
durch Einstellen des Mikrophotometerspaltes 1) auf die Mitte der Linie 
erhilt. Es wurden also fortan nur die Mitten der Linien photometriert. 
Fig.2 gibt die Kurve einer solchen Aufnahme wieder, bei der die 
Schwiarzung des kontinuierlichen Spektrums nicht in Abzug gebracht ist. 
Der geradlinige Anstieg ist auch hier wieder deutlich vorhanden. 

Zusammenfassung. Der von Glocker und Traub gefundene 
lineare Anstieg der Schwirzungskurve bei heterogenen und praktisch 
homogenen Réntgenstrahlen und flachenformiger Bestrahlungstellen bleibt 
erhalten, wenn man zu streng homogener Strahlung und linienformiger 
Schwirzungsmarke tibergeht. Der andersartige Verlauf der Schwirzungs- 
kurve bei Jénssen kann offenbar nur durch die andersartige Ent- 
wicklungsweise verursacht sein. 

Fiir die Anregung zu dieser Arbeit, deren Durchfithrung der Unter- 
stiitzung der Helmholtzgesellschaft zu danken ist, méchte ich Herrn 
Professor Dr. Glocker meinen freundlichsten Dank aussprechen. 


1) Am Plattenort befand sich stets eine Blende zur Behebung des Schwarz- 
schildschen Fehlereinflusses. 


Durchschlag von Isolatoren bei hohen Temperaturen. 
Von Lydia Inge und Alexander Walther in Leningrad. 
Mit 12 Abbildungen. (Eingegangen am 3. Juli.) 


Es wird die Abhingigkeit der Durchschlagspannung von der Dicke des Isolators 

fiir Steinsalz im Temperaturintervall von 400 bis 700°C experimentell ermittelt. 

Die entsprechenden Kurven werden diskutiert, wobei es sich herausstellt, daf sie 

nur in dem Teil, der kleinen Dicken entspricht, die theoretisch geforderte Form 
haben. 

In unserer vorigen, zusammen mit N. Semenoff ausgetiihrten 
Arbeit?) haben wir gezeigt, da8 der Durchschlag von Steinsalz bei hohen 
Temperaturen mit guter Genauigkeit durch die Warmetheorie von 
Wagner-Rogowski beschrieben wird. Es ergab sich niimlich, daf 
der Temperaturgang der Durchschlagspannung mit dem von der Theorie 
geforderten genau zusammenfallt. Unklar bheb die Frage, inwiefern die 
theoretische Abhangigkeit der Durchschlagspannung von der Dicke des 
durchgeschlagenen Isolators erfiillt wird. Die vorliegende Arbeit hatte 
die Aufgabe, diese Frage zu beantworten. 


I. Methodik der Messungen. 


§ 1. Beschreibung der Anordnung. Als Isolator wurde von 
uns wie frither Steinsalz gewihlt. Es wurde fiir die Durchschlagversuche 
in Platten gespalten, die darauf bis zu der gewiinschten Dicke bis aut 
0,02 mm genau abgeschliffen wurden. 

Es erwies sich, daS die Beobachtungen bedeutend bestimmter und 
eindeutiger wurden, wenn man Elektroden mit geringer Warmeleitfahig- 
keit nahm. Die in unserer vorigen Arbeit beschriebene Anordnung 
wurde deshalb etwas abgeiindert. Unmittelbar am Isolator A (Fig. 1a) 
lagen zwei Platten aus demselben Steinsalz, das durchgeschlagen wurde, BB, 
die als Elektroden dienten. Um sie leitend zu machen, wurden sie mit 
dinner Nickelfolie belegt. Diese Elektroden wurden weiter zwischen 
zwei Kupferblicken CC eingeklammert, die die Aufgabe hatten, die 'Tem- 
peratur an den duferen Grenzflachen der Elektroden wahrend des Durch- 
schlagversuches konstant zu halten. Die Kupferblécke waren weiter 
auf Quarz- oder Glasrdhren montiert. Der Isolator wurde samt den 
Elektroden in einen elektrischen Ofen gesteckt, in dem er bis zu der ge- 
wiinschten Temperatur erwairmt wurde. 


1) Lydia Inge, N. Semenoff und Alexander Walther, ZS. f. Phys. 
82, 273, 1925. 
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Der Umschlag aus Nickelfolie hatte die in der Fig. 1b gegebene 
Form von zwei Kreisflichen, die durch einen engeren Streifen verbunden 
waren. Hiner von diesen Kreisen wurde zwischen den Isolator und die 
Salzelektrode, der andere zwischen die Elektrode und den Kupferblock 

gelegt. Die Breite des Streifens konnte 


daf beinahe die ganze Warmeabfuhr 
(etwa 99 Proz.) durch die Salzelek- 
troden geschah, wihrend der Strom 
ausschlieBlich durch die Nickelfolie 
ging. Die Flache der Elektroden 
und Kreise wurde derart bemessen, 
daf sich selbst bei grofen Dicken 


\\ leicht dermafen gewihlt werden, 


des Isolators das Feld als eindimensional betrachten lieS, und der Rand- 
effekt vernachlissigt werden konnte. 

§ 2. Temperaturmessung. Die Temperatur wurde mittels eines 
Thermoelementes gemessen, das in den oberen Kupferblock eimgefiihrt 
war. Es wurde das Thermopaar Fe-Konstantan gewahlt, das eine grofe 
elektromotorische Kraft hat und bis zu den héchsten erforderlichen Tem- 
peraturen (700° C) eine gute Konstanz aufweist. 

Die Genauigkeit der Temperaturmessung konnte noch durch folgende 
zwei Fehlerquellen bedeutend beeinflufit werden: Erstens konnte, wenn 
selbst das Temperaturgleichgewicht erreicht war, die Temperatur des 
Isolators von derjenigen der Elektroden konstant um einige Grade ab- 
weichen. Zweitens war es miglich, da’ wihrend des Durchschlag- 
versuches selbst die erzeugte Warmemenge die Kupferblécke erwarmte 
und die Grenzbedingungen etwas tinderte. Der erste Umstand erforderte 
eine griindliche Wiarmeisolation des ganzen Ofens. Spezielle Versuche 
zeigten, dali bei gehérigen Vorsichtsmafregeln der Temperaturunterschied 
zwischen dem [solator und dem Kupferblock 1° bis 2° nicht tiberschritt. 
Die zweite Fehlerquelle wurde durch die bedeutende Masse und gute 
Warmeleitfihigkeit der Kupferblécke bekampft. 

Die Genauigkeit der Temperatureinstellung konnte folglich bei 
unseren Versuchen zu 2° geschiitzt werden. Die Genauigkeit der direkten 
Temperaturablesung am Mefinstrument betrug 1°. Der mégliche Fehler 
der Temperaturbestimmung diirfte somit 3° nicht tibersteigen. 

§ 3. Spannungsmessung. Die Spannung wurde einem 3000 Volt 
6kW-Transformator, in den Fallen, wo eine gréfere Spannung notig 
war, einem 16000 Volt 6 kW-Transformator entnommen. Beide wurden 
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durch Wechselstrom von 50 Perioden gespeist. Die grobe Regulerung 
der Spannung geschah durch Umschaltung der Sektionen der Trans- 
formatoren; weiter wurde sie durch einen in den primiren Strom- 
kreis eingefiihrten Rheostat nachreguliert. Die Spannung wurde ent- 
weder unmittelbar an einem elektrodynamischen Voltmeter abgelesen, oder 
aus der primiren Spannung und dem Ubersetzungsverhiltnis des Trans- 
formators bestimmt. Um einen Spannungsabfall bei Anderung des 
Widerstandes des Isolators zu verhiiten, wurde parallel zum Isolator ein 
konstanter Widerstand geschaltet, der bedeutend kleiner als derjenige 
des Isolators war. 

$4. Der Gang des Durchschlagversuches und die Wahl 
der Exposition. Nachdem sich die Temperatur im Ofen eingestellt 
hatte, wurde an die Elektroden eine 
Spannungsdifferenz gelegt, und einige 
Zeit (2 bis 10 Minuten) unverindert ge- 


halten. Diese Zeitdauer wollen wir 
Exposition nennen. Fand der Durch- 


schlag nicht statt, so wurde die Spannung 
ausgeschaltet, und nach einigen Minuten 


eine neue gegentiber der fritheren etwas 


vergréBerte (um 2 bis 3 Proz.) Spannungs- 


differenz an die Elektroden gelegt. So 
wurde die Spannung stofweise ver- 
grofert, bis der Isolator durchgeschlagen wurde, was man an einem 
plétzlichen Spannungsabfall am Voltmeter erkannte. Zwischen den ein- 
zelnen Durchschlagproben wurden Pausen gemacht, um die Proben gleich- 
wertig zu machen, d. h. damit sich die Resultate der einzelnen Proben 
nicht tiberlagerten. 
Eine groBe Vorsicht erforderte die richtige Wahl der Exposition t. 
Es wiire wiinschenswert, bei solchen Expositionen zu messen, bei denen 
eine weitere VergriBerung der Dauer keine Verminderung der Durch- 
schlagspannung zur Folge hitte. Eine solche Exposition wollen wir 
Grenzexposition t, nennen. Da ihre Dauer sowohl von der Dicke des 
Tsolators, als auch von der Temperatur abhiingen konnte, muBte eine 
ganze Reihe von Vorversuchen unternommen werden, um sie experimentell 
zu bestimmen. Zwei solche Kurven sind in der Fig. 2 vorgefiihrt, eine 
fiir eine Dicke des Isolators von 3,35 mm (J), die andere von 9,3 mm dt, 
beide fiir 500°C. Langs der Abszissenachse ist die Dauer der Exposi- 
tion 7, langs der Ordinatenachse die relative Durchschlagspannung V;/Vrx 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. 9 


a 
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(Vio ist die Durchschlagspannung bei t = co) abgetragen. Bei den 
Bedingungen, die der Fig. 2° entsprechen, la8t sich mit guter Genauig- 
keit t.. == 7 Mimuten nehmen. Zu lange Expositionen haben den Nach- 


teil, daB bei ihnen die im Isolator entstehende Wirmemenge die Metall- 
blécke am Ende zu erwarmen beginnt. Es ist uns aber gelungen, iiberall 
ein solches ¢ zu finden, das 7. geniigend nahe ist und die Grenzbedin- 
gungen nur unbedeutend stort. 

§ 5. Genauigkeit der Messungen. Der gréferen Zuyerlissig- 
keit halber wurden viele von den Versuchen doppelt angestellt, entweder 
dadurch, dafS man der Reihe nach zwei identische Versuche ausfiihrte, 
oder indém man nach einer Serie von anderen Versuchen zu den friiheren 
Bedingungen wiederkehrte. Die Genauigkeit, mit der zwei identische 
Versuche iibereinstimmen, betrug 2 bis 3 Proz. Zwar war in einigen 
Fallen die Diskrepanz auch gréSer, dann aber lie sich meistens die Ur- 
sache einer solchen geringen Ubereinstimmung angeben. In diesem Falle 
wurden die Versuche wiederholt, bis man zu eindeutigen Resultaten kam. 
Im ganzen sind wihrend der Untersuchung bis zu 500 einzelne Messungen 


ausgefiihrt worden. 


Il. Resultate der Messungen (Fig. 3 bis 8). 


$1. Temperaturintervall. Es ist uns gelungen, bei unseren 
Messungen das Temperaturintervall von 400° bis 700°C auszufiillen. 
Eine gréfere Erweiterung des Intervalls sté8t auf folgende Schwierig- 
keiten : 

Bei Temperaturen, die niedriger als 400° sind, werden die Durch- 
schlagspannungen so hoch, daf ein intensives Spriihen beginnt. Dadurch 
werden die Werte der Durchschlagspannungen selbst auferordentlich 
beeinfluBt, und zwar verkleinert. Um zuverlissige Resultate zu_be- 
kommen, mu8 das Sprithen verhiitet werden; bei unserer Anordnung war 
es aber nicht méglich. 

Bei Temperaturen, die héher als 700° sind, werden die Messungen 
ebenfalls schwierig, erstens wegen der hohen Temperatur selbst, zweitens 
wegen der Nihe des Schmelzpunktes des Steinsalzes. Da aber gerade 
die Durchschlagspannung eines Isolators in der Nahe seines Schmelz- 
punktes ein bedeutendes Interesse darstellt, soll diese Frage von uns in 
kurzem in Angriff genommen werden. 

§ 2. Die Resultate der Messungen. Die Dicken d der durch- 
geschlagenen Platten lagen zwischen 1mm und 15mm; in einigen wenigen 
Fallen wurde bis zu Dicken von 29mm vorgeschritten. Die Messungen 


900 
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wurden fiir zwei Dicken der Salzelektroden 0 ausgefiihrt, namlich 1mm 
und 4 mm. 

In den Fig. 8 bis 8 sind alle von uns beobachteten Werte der 
Durchschlagspannungen aufgetragen’); nur emige sicher falsche sind fort- 
gelassen. Die Werte, die verschiedenen Bedingungen entsprechen (ver- 
schiedene Dicken der Elektroden, verschiedene Serien von Beobachtungen), 
sind verschieden bezeichnet. Die Kurven sind durch die Punkte gefiihrt, 
die, unserer Meinung nach, die zuverlassigsten sind. 

Wir wollen noch auf einige Einzelheiten der Messungen hinweisen : 

t — 400° (Fig. 3). Eine Serie von Beobachtungen. Bei Dicken, 


4000 = . 


Volt 


I000 


2000 


1000 


die 6mm iibertreffen, werden die Messungen wegen des Spriihens un- 
sicher. 

t — 440° (Fig. 4). Zwei Serien von Beobachtungen, die sich 
dadurch unterscheiden, daS die Spannung von verschiedenen Trans- 
formatoren abgenommen wurde. Die Resultate der Messungen decken 
sich vollkommen. 

¢t — 500° (Fig. 5). Vier Serien von Beobachtungen. Die Kurve 
diente als Eichkurve, und wir kehrten zu ihr zuriick, sobald wir uns von 
der richtigen Arbeit der Anordnung iiberzeugen wollten. Die durch 


1) Es werden iiberall die effektiven Werte der Spannungen angefiihrt. 
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Dreiecke bezeichneten Werte sind entschieden falsch und werden an- 
gefiihrt, um zu zeigen, wie grof die Diskrepanz werden kann, wenn 
irgend eine Vorsichtsmabregel auSer acht gelassen wird. 

t = 600° (Fig. 6). Eime Serie von Beobachtungen.  Fiir diese 
Temperatur wurden noch  j 


zwel Platten von 20 und Vol? 


29 mm Dicke durchge- 


160 
schlagen. In beiden Fallen 


wurde eine und dieselbe 
120 


Durchschlagspannung von 
445 Volt beobachtet. 

t = 650° (Fig. 7). Drei 
Serien von Beobachtungen, 


von denen die mit Drei- 
ecken bezeichnete unzuver- 


lissig ist. Die zuverlissigste 


; : ‘ ’ 0 7 Z a ae 5 mn 6 

ist die mit Kreisen be- Fig. 7. 

L 7 te. + — = 

zeichnete . : = ; a! ; aaa \ 1. Serie = ‘ = : Sahl \ 2. Serie 
i= (00° (ig. 3):) bine Sa oc re eA 

Serie von Beobachtungen. ee eaten 


§ 3. Besprechung 
der Kurven. Alle Kurven Volt 


kénnen in folgende drei Ge- 
biete unterteilt werden: 

a) Gebiet des ersten 
Aufstieges (0 bis 5 mm), 

b) Gebiet des zweiten 
Autstieges (5 bis 12 mm), 

c) Gebiet der Unab- 
haingigkeit von der Dicke #0 
(nach 12 mm). 

Die Steilheit des Auf- 


stieges der Kurven wird 


60 


0 2 4 6 & 10. ‘Wing TH 


beim Ubergang zu hdheren 
Temperaturen immer kleiner 
und das erste Gebiet erweitert sich zugunsten des zweiten, was besonders 
bei den Kurven der Fig. 8 merklich ist. 

Ein Vergleich der Kurven ist in der Fig. 9 gegeben, wo lings der 
Ordinatenachsen die relativen Werte der Durchschlagspannungen ab- 
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petragen sind, wobei als Binheit tberall die Durchschlagspannung fiir 
eine Dicke yon Simm gewlihlt ist, Wenn die Kurven einander ihnlich 
wiiren, miiften sie in einer solchen Skale zusammenfallen, — 'Tatsichlieh 
trittt dies nur tir die Kurven ¢ == 600° und ¢ == 600° einigermafsen 

bofriedigend zu. Bis zu einer 


Dicke von Smm sind freilich 
alle Kurven ungefithr tihnlich. 

Wir wollen noch daraut 
hinweisen, dab, wie fiir die 
niedrigen Temperaturen (400°), 
so auch fiir die groBen Dicken 
(griber als 12mm) die Ab- 
hiingigkeit von der Dicke der 
Klektroden verschwindet. Kime 


Ausnahme bildet die Kurve 


0 4° aN ; ite. 
a-s00° t == 700°, wo diese Abhiingig- 
o-600° keitauch weiter verfolet werden 
a~700° 


kann, 


Ul, Vergleich mit der 


Theorie. 


Sl. Die theoretisehe 


Rig, 9, 


Abhingigkeit der Dureh- 
sohlagspannung von der Dicke des lLsolators. tn unserer vorigen 
Arbeit haben wir gezeigt, dal die Witmetheoric zu folgender A bhingigkeit 


dor Durchsohlagspannung ven der Dicke des Lsolators fihrt : 


jen oak te: 
: 39,080 —5 *@ re 
, = Se a : * @ 2 
be ) haa ax Fe : () 
wo VF, die Durchschlagspannung bei der gegebenen Dicke d ist, V, deren 
. ‘ sh@ . . ‘ = 
Gronazwort, der @ == co entspricht, und e * eme Funktton, die bem 
Wachsen von @ gegen | strebt und von dem Parameter 
» Y 
= XC 
= (@) 
%, @ 


wbhiingt, wo x wad x, die Wirmeleitiihigkeiten des Lsolaters und der 
Elektreden bedeuten. 

In unserem Falle bestehen Isolator wad Elektroden aus demselben 
Stotte, so dab sich die Warmeleitithigkeiten Kitezen: 
20 
a 
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1 
Die Funktion ae a hingt nun nur von dem Verhiiltnis der Dicken 
der Elektrode @ und des Isolators d@ ab. Dieser Umstand gibt uns die 
Miglichkeit, die theoretischen Werte genau zu berechnen. 

$2 Vergleich der theoretischen und experimentellen 
Kurven. Der Form nach stimmen die theoretischen und experimentellen 
Kurven im Gebiet des ersten Aufstieges gut itiberein, besonders die 
Kurven, die 8 —= 4mm entsprechen. Je hiéher die Temperatur ist, um 
so vollkommener ist die Uhereinstimmung. Was aber die Abhingigkeit 
von der Dicke der Elektroden betrifft, die gleichfalls in der Formel (1) 
gegeben ist, so zeigt der Vergleich sofort, daB diese theoretische Ab- 
hingigkeit nicht erfiillt wird. Wahrend die theoretische Verkleinerung 
der Durchschlagspannung beim Ubergang von O = 1mm zu 6 = 4mm 
30 bis 40 Proz. betragt, wird tatsichlich, wie aus den Kurven ersichtlich 
ist, nur eine Erniedrigung von 10 bis 15 Proz. beobachtet. 

Diese Diskrepanz lieBe sich dadurch erkliiren, daS aufer dem 


> 


: ‘ n) ile : 

Wirmewiderstand der Elektroden — noch ein Kontaktwiderstand @ von 
1 

derselben GroBenordnung existiert. Da sich die einzelnen Beobachtungen 


gut reproduzieren lassen, miiSte dieser Kontaktwiderstand bei konstanter 
Temperatur ungefiihr einen und denselben Wert haben. 
Unter dieser Annahme wird die neue, effektive Wirmeleitfihigkeit 


der Elektroden den Wert 
n) 


x“; = *, ———_ = *%; = a 

‘ Ot ax 9+ 8 

haben, dh. die Dicke der Elektroden wird scheinbar um Bmm ver- 
grigert werden. Die Formel (3) werden wir entsprechend (+) folgender- 


(4) 


maSen umschretben mitissen : 


e— ———- (5) 


Wir kimnen nun versuchen, einen solchen Wert fiir B zu finden, 
der die theoretischen und die experimentellen Kurven zur Uberein- 
stimmung bringt. Eine soleche Rechnung ist von uns fiir die der Tem- 
peratur vor 700° entsprechenden Kurven (Fig. 8) ausgefiihrt worden. 
Es erwies sich als ndtig, 8 gleich 5,5 zu setzen. Die Resultate sind in 
der Fig. 10 wiedergegeben. aus der ersichtlich ist, daS bei Annahme 
ees Kontaktwiderstandes eine befriedigende Ubereinstimmung der ge- 
messenen Werte mit der Theorie erzielt werden kann. 

$3. Berechnung der Grenzwerte der Durchsehlag- 
spannungen Tritit num unsere Annahme. dai im Gebiet des ersten 
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Aufstieges die experimentellen Kurven mit den theoretischen identifiziert 
werden kénnen, wirklich zu, so kénnen wir versuchen, aus dem Anfangs- 
gang der Durchschlagspannung dessen Grenzwert V,, zu berechnen. 
Dazu brauchen wir nur die beobachteten Durchschlagspannungen V,, 


c 


75 


50 


25 


durch die ihnen entsprechenden Werte der nun bekannten Funktion 
1 


epee zu dividieren. Diese Berechnung bietet eim um so gréferes 
Interesse, als der Grenzwert V,, nach (1) durch die bekannten Material- 
konstanten des Isolators bestimmt wird. In der Tabelle 1 sind die 
Resultate einer solchen Rechnung fiir verschiedene Temperaturen an- 
getiihrt. In der ersten Spalte sind die Temperaturen, in der zweiten die 
Grenzwerte der Durchschlagspannung gegeben, in der dritten sind die 
GréBen der Kontaktwiderstiinde angefiihrt, die man annehmen mubte, 
um die theoretischen und experimentellen Kurven zur Ubereinstimmung 
zu bringen. 


Tabelle 1. 

t a he | Va 
500° 5130 V eri 4,45 | 2700 V 
600 1370 ee re 
650 745 45 | 380 
700 480 | 5,5 160 


Die so gefundenen Werte fiir V,, sind ungefahr zweimal gréBer, 


33,6 x @ ha 


als die in unserer vorigen Arbeit aus der Formel V,, = 5 
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rechneten und hier in der vierten Spalte angefiihrten. Was den Tem- 
peraturgang von V,, betrifft, so stimmt er mit dem theoretischen gut 
iiberein. Wie aus der Fig. 11 ersichtlich ist, legen sich in der logarith- 
mischen Darstellung die Punkte gut auf eine Gerade, die die von der 
Theorie geforderte Neigung hat. Eingehender ist diese Frage in unserer 
vorigen Arbeit besprochen worden. 


§ 4. Die weitere Form der Kurven. Wahrend im Gebiet des 
ersten Aufstieges der Gang der Durchschlagspannung den Forderungen 
der Theorie geniigt, bietet die Deutung des zweiten Gebietes bedeutende 
Schwierigkeiten. Es ist fraglich, ob der zweite Aufstieg durch den 
EinfluS des seitlichen (parallel zu den Elektroden gehenden) W arme- 
abflusses von den erwarmten Teilen des Isolators erklart werden kann. 
Noch ritselhafter ist die Deutung des dritten Gebietes, wo die Abhiéngig- 
keit von der Dicke giinzlich verschwindet. Nur eins laft sich mit 
einiger GewiBheit behaupten, da diese Form der Kurven durch innere 
Prozesse, nicht aber durch ‘uSere stérende Kinfliisse bedingt wird. Es 
scheint, als ob wir es hier mit drei verschiedenen Mechanismen des 
Durchschlages zu tun haben, oder eher, da beim Ubergang von einem 
Gebiet zum anderen neue den Durchschlag bedingende Faktoren hinzu- 
treten. 


Wir glauben, daB die vorliegende Arbeit endgiiltig die Existenz des 
Wirmedurchschlages beweist. In seiner reinen Form tritt er freilich 
nur bei hohen Temperaturen auf, da, wo der elektrische Widerstand der 
Isolatoren verhaltnismibig klein wird. 

Zum Schlu8 wollen wir noch kurz den Gang des Durchschlages 
selbst beschreiben, der beim durchsichtigen Steinsalz gut verfolgt werden 
kann. Am bequemsten ist es, die Beobachtung bei 500° auszuftihren, da 
bei einer solchen Temperatur das Salz noch dunkel ist, aber schon eine 
kleine Temperaturerhéhung geniigt, um es bis zur Rotglut zu bringen. 
Nahert man sich nun der Durchschlagspannung, so leuchtet der Isolator 
merst violett auf. Dieser violette Schimmer wird immer intensiver, 
bis ein Teil des Isolators rot zu werden beginnt. Die violette Farbung 
verschwindet nun allmihlich, wahrend die rote Glut immer heller wird. 
Nach einigen Sekunden entsteht ein blitzartiges Aufleuchten — es hat 
sich ein Kanal gebildet, der bis zur Gelbglut erhitzt ist. Wenn man 
nachher die durchgeschlagene Stelle des Isolators betrachtet, so hat sie 
das Aussehen eines hohlen, trichterférmigen Kanals, der nur zum kleinen 
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Teil mit erstarrtem NaCl gefiillt ist. Es hat den Anschein, daf beim 
Durchschlag das Steinsalz nicht nur geschmolzen, sondern auch teilweise 

verdampit wird. 
In der Fig. 12 ist die Photographie eines durchgeschlagenen Stein- 
salzblockes gegeben. Er ist zweimal der Reihe nach durchgeschlagen 
worden. Der linke Kanal hat die 


ey 
k 


| oben beschriebene Form, wahrend 
der rechte zu eimem michtigen 
ausgeschmolzenen Loch — ent- 
artet ist. Solch miachtige Zer- 
stérungen bekommt man meistens, 
wenn der Durchschlag am Rande 
der Elektroden stattfindet (Aus- 
nahmetall; gew6hnlich wird der 
Isolator in der Mitte der Elek- 
trodentflichen durchgeschlagen), 


da bei emem solchen Durch- 
schlag die geschmolzene Masse leichter als sonst herausgeschleudert 
werden kann. 

Dem Chef der Hochspannungsabteilung des Laboratoriums, Herrn 
N. Semenoftf, sind wir fiir sein reges Interesse und zahlreichen wert- 
vollen Ratschlige zum herzlichsten Dank verpflichtet. 


Zusammenfassung, 

1. Es wird die Abhingigkeit der Durchschlagspannung von der 
Dicke des durchgeschlagenen Isolators fiir Steinsalz bei Temperaturen 
von 400 bis 700° C experimentell bestimmt. 

2. Es wird gezeigt, daf bei germgen Dicken (0 bis 5mm) die 
experimentellen Kurven den theoretischen um so niher werden, je héher 
die Temperatur ist, und daS unter gewissen Annahmen eine recht gute 
Ubereinstimmung erzielt werden kann. Der weitere Gang der Kurven 
bleibt bis jetzt unerklart. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Laboraterium, Juni 1925. 


Bemerkung tiber die Form der Jacobischen 
zweiten Integrale der Bewegungen. 
Von VY. S. Vrkljan in Zagreb. 
(Hingegangen am 11. August 1925.) 


Es wird eine systematische Diskussion iiber die Form der sogenannten Jacobi- 

schen zweiten Integrale der Bewegungen gegeben, aber nur im Falle der Sepa- 

ration der Zeit und der Variablen und wenn keine Variable zyklisch ist. Der 
Fall, da8 einige Koordinaten zyklisch sind, wird hier nicht erdrtert. 


Bekanntlich fiihrt uns die Hamiltonsche Wirkungsfunktion 
Sa ee JENS W (Gy ++: In Og) «+ - Om) (1) 


(die Konstanten H, tg, - - - On sind voneinander unabhingig) zu den 
Jacobischen Integralen der Bewegungen *) 


Os : : 
as Be Ooh), (2) 
hi 
0s 
puns @) 
wo die » Konstanten y, B,,---B, voneinander unabhingig sind. 


In den Lehrbiichern?) iiber die Hamilton-Jacobische Theorie 
findet man gewohnlich nur tiber die Form der Gleichung (3) eme nahere 
Ausfiihrung. Man erhilt namlich bei der Anwendung der Gleichung (1) 
auf die Gleichung (3) 


W 
PE = 1) SE AY (4) 
und die Gleichungen (2) ergeben 
ow . 
oe S=ippeie—— 27a): (d) 
4b 


Es wird aber nichts Naheres tiber die Form der Lésungen gesagt. Nach 
Boltzmann?) und Whittaker‘) kénnte man wieder meinen, da die 
Koordinaten q,,---@ nur als Funktionen der Zeit erhaltbar sind. 


1) Die sogenannten intermediaren Integrale werden wir nicht betrachten. 

2) Vel. z. B. C. Schaefer, Prinzipe der Dynamik 1919, S. 62; C. L. 
Charlier, Mechanik des Himmels I, 1902, S. 66; M. Planck, Allg. Mechanik 
1921, S. 182 u. 184. 

3) L. Boltzmann, Prinzipe der Mechanik II, 1904, S. 223. 

4) E. T. Whittaker, Analytische Dynamik 1924, S. 336. 
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Da es in manchen Fallen notwendig ist, von vornherein die Rech- 
nung so durchzufiihren, um die gewiinschte Form der Integrale zu er- 
halten, so soll diese Arbeit eine systematische niahere Diskussion tiber 
die Form der erwahnten Jacobischen zweiten Integrale geben’). 

A. Um die Form der Integrale der Bewegungen im Falle der Sepa- 
ration der Variablen durchstudieren zu kénnen, werden wir nicht » un- 
abhiingige Konstanten H, o,-.. On, sondern » + 1 voneinander abhingige 
Konstanten 0, 0g). On, H in die Rechnung einfiihren. Wir setzen also 
voraus, daB unsere Gleichung (1) die Form (keine Variable ist zyklisch !) 


i=n 
A FT, > W; (Gis i) (6) 
mit : ae 
=n 
H= = Hi; (oj) (7) 
= 


hat, wo H;, (@;) irgend eine Funktion von o, bedeutet?); die Jacobischen 
zweiten Integrale der Bewegungen werden dann 


0s OH 0 Wea Oa! 

RMA yy ee (C3 Mh apo u) (8) 
oder 0 aH 

Fa ee Be @ aad, Be): (9) 


Aus dieser Gleichung sieht man sofort, da wir durch das eben be- 
schriebene Verfahren einzelne Koordinaten als Funktionen der Zeit be- 
bekommen (ob explizite oder implizite, hiingt selbstverstindlich von der 


Art des Ausdruckes We ab). 
) a; 


B. Wenn wir aber in der Gleichung (6) eine der Konstanten «; 


mittels der Gleichung (7) eliminieren, z. B. die Konstante %,, welche in 
Beziehung auf die Gleichung (7) eime Funktion von H, 0, .-. %—1, 


Choisy toa puede ASK fa 
ay % "Oe == he (A, Oy) +++M%e—1; e+ 1)-+- On), (10) 


so geht die Gleichung (6) tiber in die Gleichung 
S=—Ht+ Wy (qq) 04) ++ We (Ge—1) He—1) + We [dey Nhe (HL, 044) ++°%4e—15 Oe 4-1) ***n)} 
+ We41 Get1 Mepi)tes+ Wr (dns On): (11) 


1) Voraussetzung: Separation der Variablen, keine Variable ist zyklisch. 
*) Es wird im einfachsten Falle H, (4,) = @, gesetzt, man findet aber in 
(oe a? 
den Lehrbiichern auch H,(a,) = 5 oder H;(«,) = 5“ (wenn es sich um die 
2m 2m 


Bewegungsgleichungen cines einzigen Massenpunktes von der Masse m handelt), 
vgl. z. B. Sommerfeld, Atombau, 4. Aufl., 1924, S.783, oder Boltzmann, l. c., 
S. 227. 
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Nach Jacobi sind dann die Integrale der Bewegungen durch fol- 
gende Gleichungen ausgedriickt : 
Cea 0 | 
pee. Wi Gis ez) Bon Wo [der We GH, Gy +++ Me— 11 Me fdr e+: Om)| = Bi 
u “4 
(i = 1,---e—1,¢ + 1,---n), (12) 


Cae ‘ 
sete ¢ (der Me (A, 6,;---%e—1) Digg te) == Be. (13) 


Wir sehen hieraus, daB die » — 1 Gleichungen (12) uns die Bezie- 
hungen zwischen jeder von » — 1 q;-Koordinaten und einer konstanten 
Koordinate q, liefern, die Gleichung (18) aber die Koordinate qe (explizite 

-oder implizite) als Funktion der Zeit ergibt. 

C. Wenn wir in die Gleichungen (12) und (13) den Wert fiir 

Tee (Hi, Oi). He —11 Me +1)-- Om) aus (10) substituieren und beachten, dali 


Eig Bo Weta 4 go WaoM Ok 
0 0; ms O be OO; oH — a OL 


ist, so ergibt sich 


und (14) 


One (ee. O tae rma 5 
Fg, Wildooe) + 7 g,We oe) Gq, F (i=1,...e-1,e+1,...m); (15) 


0 O % 


Se We Ge Gc) <a = ee 16 
Oe (We Oe) OH + Be ( ») 
Durch Elimination von L We (Gey %e) aus (15) und (16) erhalt man 
Ke 
bei Beachtung, da8 nach (7) 
dH; 
da; q 1 
ee (17) 
O 0; dH, OH dH, 
d he dhe 
ist, 
0 dH; dH; 
YO ieGey SS —— ; 18 
0% ACE i) di 0%; =| B do; + B (13) 
oder durch Substitution 
ace d H; hes 
Be i day ae B; ae B; 


die Gleichung (9), aber nur fiir ¢ = i et al Waly aie pa Oye 2 
Eine entsprechende Gleichung fiir g, folgt aus (16) bei Beachtung 
von (17). Wir haben also auch in (18) und (16) wieder die » Glei- 


chungen (9) erhalten. 
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D. Wir haben in (12) die Gleichungen zwischen g; und q, erhalten. 
Wir kénnen aber aus (12) auch Gleichungen zwischen gq; und q; 
@,j = 1,...c—1,c¢+1,...n,i = j) bekommen. Zu diesem Zwecke 
stellen wir die Gleichung (12) fiir g-Koordinaten auf, dann folgt 


Ops Ones: , 
0 0; W; (Qj: 0;) == 0 0; W, (dey Ite (A, Oy) +--+ Oo—1) Hg tiys+> On) = Bj. (19) 


Durch em analoges Verfahren, welches uns von der Gleichung (12) 
zu der Gleichung (15) fiihrte, erhalt man 


Ole n= Ou, ; : 
0%; W; (Qj, 04) ar O te We Ge Oke) a = Bj. (20) 
Durch Elimination von ia W. (de %e) aus (15) und (20) bekommt 
Ke 
man, wenn man beachtet, da die erste Gleichung (17) auch fir «; 
‘ lH; 
giiltig ist ee eee ~), 
O a; daj;/ db 
(6) d H; a) dH, dH; dH, 
—=—= Wy (5, 0) We ee eB é 
0 a; ACh 043) d ; Ou; ACE 043) al 0; Bi den; B; dl 0b; 
(G9 Cal Clete Seat et) (21) 


also ein Gleichungssystem, das uns die Verbindung zwischen den Koor- 
dinaten g; und q; hefert. 

Dasselbe Gleichungssystem kann auch auf einem einfacheren Wege 
gefunden werden, namlich durch Elimination von ¢ aus zwei nach der 
Vorlage von (9) fiir 7 und j aufgeschriebenen Gleichungen. Allerdings 
kann man in diesem letzten Falle auSer den Gleichungen (21) auch die 
unter (12) bzw. (15) enthaltenen Gleichungen finden, wenn man nimlich 
? und j nicht — wie in (21) — nur 1,...c—1,c+1,...n, sondern 
iiberhaupt 1, 2,...” gleichsetzt (selbstverstindlich bei 7 = )). 

Deswegen schreiben wir jetzt statt (21) kiirzer und allgemeiner 


|OW, dH; OW; aH, 


re ——— ie ) ae Pose BOHR GO )), 22 
| Ou d 0 Oo; do teal od eee an 2) 


wo y,; willkiirliche Konstanten bedeuten. 

Daf die Gleichungen (22) gleichfalls als Jacobische Lésungen, 
d. h. Bewegungsintegrale aufzufassen sind, kann man auch folgendermafen 
beweisen. 

Differenzieren wir zunichst die Gleichungen (22) nach ¢, so ergibt sich 
OW wd OW; . dH; 
Ou; 0 4; eZ do Ouj,0q 4 de; 


=0 (,j=1,2,...n; ij). (23) 
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Daf diese Gleichung eine Identitat ist, labt sich folgenderweise 
zeigen. Durch Differentiation der Hamiltonschen partiellen Diffe- 
rentialgleichung 
0s OW, OW, 

H (dy-+ ni ote = 0 
Ot + HE (dy +++ On oa 


(24) 


‘ OW; W; 
nach @ (bzw. oj) und mit Benutzung von =p, (baw. all! — ») 
04: qj : 
ergibt sich 


d H, 6) H 0? W; 


ae a) 25 
da; Op, OG:0«; ee} 
_ bzw. 

dH 0 He OW due, 
: 0 ===!) (26) 

du Op; 040%; 

welche Gleichungen identisch befriedigt sind. 
ly ee 4 Lda be e. ; an Ceiek 
Wenn wir die Gleichung (25) mit —, die Gleichung (26) mit . 
a; ah; 


multiplizieren und die so erhaltenen Gleichungen voneinander subtra- 
_hieren, erhalt man 
0? W; OH 4H; OW; OH aH; ays 
Ou,04; Op; do; Oaj;0q; Op; da 


welche Gleichung identisch befriedigt ist und auf Grund der Hamilton- 


-schen kanonischen Gleichungen g; = 


mit (23) iibereinstimmt. 


Op; 
Nach der Gleichung (22) kénnen wir also, wenn erforderlich, die 
Beziehung zwischen irgendwelchen zwei Koordinaten als Jacobische 
Lésung sofort aufschreiben. Als Beispiele dafiir kénnen Wurtbewegung 
und Oszillatorbewegung im Raume dienen. 
Zusammenfassung: Es wird gezeigt, daB man nach der Hamilton- 
Jacobischen Methode (im Falle der Separation der Zeit und der Variablen 
und wenn keine Variable zyklisch ist) je nach Bedarf bei der Rechnung 
schon yon vornherein so verfahren kann, dai man als Lésungen ent- 
- weder solche Formen der Bewegungsgleichungen erhiilt, in welchen die 
_ Koordinaten als Funktionen der Zeit ausgedriickt sind, oder aber Glei- 
chungen, in welchen die Beziehungen zwischen den Koordinaten selbst 
_ dargestellt werden. 


Zagreb, August 1925. 
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Uber die physikalischen Konsequenzen 
der relativistischen Axiomatik. 
Von Hans Reichenbach in Stuttgart. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 28. Juli 1925.) 


I. Welches sind die eigentlich physikalischen Aussagen der Relativitatstheorie, 

losgelést aus dem theoretischen Gesamtbild? — II. Beantwortung einiger Kin- 

wiinde. — III. Die experimentell noch nicht gepriiften Annahmen der Hinstein- 

schen Raum-Zeit-Lehre. — IV. Lorentz-Verkiirzung und KEinstein-Verkiirzung, 
und ihre Verwechslung. 


I. Nachdem der Aufbau der Relativitiitstheorie von mir in einer 
lingeren Darstellung!) axiomatisch durchgefiihrt wurde, méchte ich an 
dieser Stelle diejenigen Konsequenzen dieser Untersuchung entwickeln, 
die gerade fiir die Physik wichtig sind. Wenn auch der Zweck der 
Arbeit urspriinglich ein erkenntnistheoretischer ist und ihre eigentliche 
Bedeutung nur auf diesem Gebiet gefunden werden kann, so ergeben sich 
dabei doch einige fiir die experimentelle Grundlegung der Relativitits- 
theorie wichtige Folgerungen. 

Man kann eine physikalische Axiomatik in zweierlei Richtung durch- 
fiihren. Treibt man deduktive Axiomatik, so stellt man einen méglichst 
allgemeinen Satz, etwa ein Variationsprinzip, an die Spitze und leitet 
dann daraus alle Kinzelheiten ab; erst diese gefolgerten Hinzelheiten 
sind dann dem Experiment zuginglich, und wenn sie sich bestitigen, 
darf das abstrakte Axiom mit mehr oder weniger groSer Wahrscheinlich- 
keit als “wahr bezeichnet werden. Anders geht die konstruktive 
Axiomatik vor. Sie stellt als Axiome nur solche Satze auf, die selbst 
direkt dem Experiment zugiinglich sind; aus ihnen leitet sie die gesamte 
Theorie ab, mdem sie noch gewisse begriffliche Elemente, die Definitionen, 
hinzufiigt. Die Definitionen sind willkiirlich und kénnen deshalb nichts 
Falsches in die Theorie hineinbringen. Diese Form der Axiomatik hat 
fir die Physik den grofen Vorzug, da8 sie die Tragweite jedes 
caperimentellen Resultats unmittelbar erkennen laft. Nicht jeder Satz 
der Theorie setzt alle Axiome voraus, und man kann deshalb, sowie ein 
solcher Aufbau durchgefiihrt vorliegt, sofort erkennen, ob ein Satz durch 
gut bestitigte Axiome fundiert ist, oder ob er noch unsichere Axiome 
voraussetzt. 


1) Axiomatik der relativistischen Raum-Zeit-Lehre, Braunschweig, Friedr. 
Vieweg & Sohn Akt.-Ges., 1924. Im folgenden stets als A. bezeichnet. 
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Es ist gelegentlich Ansto8 daran genommen worden, daS ich einen durch 
Erfahrung zu bestiitigenden Satz Axiom nenne. Aber diese Bezeichnung ist be- 
rechtigt, weil es mit den sonst in der Physik Axiom genannten Satzen nicht 
anders steht. Ein Satz hei®t Axiom einer physikalischen Theorie, ‘wenn er fiir 
diese Theorie als logischer Obersatz dient; aber damit ist er zugleich der Er- 
fahrungskritik unterstellt. Axiom heibt in der Physik ,oberster Erfahrungs- 
satz*. Fir die logische Stellung der Definitionen mus ich auf §2 in A. ver- 
weisen, wo der eigenartige Charakter der physikalischen Definitionen als 
Zwordnungsdefinitionen dargestellt ist. 


Da meine Axiomatik konstruktiv in diesem Sinne ist, bietet sie dem 
Physiker den weittragenden Vorteil, da$ er aus ihr die experimentelle 
Sicherstellung der einzelnen Siitze der Relativitatstheorie unmittelbar 
erkennen kann. Die Notwendigkeit eines solchen strengen Aufbaus ist 
leider noch wenig anerkannt. Auf seiten der Physiker scheint ein eigen- 
tiimliches Vertrauen iiblich geworden zu sein: nachdem gewisse theore- 
tische Uberlegungen fiir den Urheber der Theorie der Ausgangspunkt 
gewisser beobachtbarer Effekte waren, glaubt man, daS mit diesen 
Effekten nunmehr auch die urspriinglichen Uberlegungen selbst bestitigt 
worden sind. Aber der vorurteilslose Kritiker darf sich mit einem solchen 
sozusagen historischen Beweis nicht begniigen, er fragt nach den logischen 
Zusammenhingen, die zwischen den beobachtbaren Daten und den theore- 
tischen Grundlagen bestehen. Aus diesem Grunde hat eine solche Dar- 
stellung nicht nur fiir die Philosophie, sondern gerade auch fiir die 
Physik eine unmittelbare Bedeutung. Denn wenn es sich um die Kin- 
fiihrung so grundlegender Verinderungen in das physikalische Weltbild 
handelt, kann der Physiker in seinen Schliissen gar nicht vorsichtig genug 
sein. Er wird dabei zugleich den Erfolg haben, eine streng richtige und 
darum erst wirklich begreifliche Darstellung der Theorie zu finden, die 
sein Gewissen von den mancherlei Spriingen befreit, mit denen es sonst 
iiber logische Untiefen in der Begriindung der Theorie hinwegsetzt. 

Der Aufbau der Axiomatik vollzieht sich in folgender Weise. 
Wir denken uns den Raum erfillt mit Massenpunkten, die éhnlich wie 
die Molekiile eines Gases durcheinanderschwirren; auf jedem Massen- 
punkt sitzt ein Beobachter. Die Beobachter kénnen sich durch Licht- 
signale verstindigen. Es entsteht fir sie die Aufgabe, ein System von 
solechen Massenpunkten auszuwihlen, die man aut Grund gewisser Aus- 
zeichnungen als ,zueimander ruhend* bezeichnen darf, und in diesem 
,starren* System eine raumzeitliche Metrik zu definieren. Diejenigen ‘Tat- 
sachen der Lichtbewegung, die dabei vorausgesetzt werden, heiben Lacht- 
axiome; diese Axiome, die sich tibrigens alle ohne Benutzung des 
Gleichzeitigkeitsbegriffs formulieren lassen, enthalten noch keinerlei Aus- 
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sagen tiber materielle Gebilde wie Malstiibe und Uhren. Bei der 
Lisung der Aufgabe zeigt sich, dafh eine Lichtgcometrie vollstindig 
durchfiihrbar ist, indem zu den Lichtaxiomen die Definitionen der Gleich- 
zeitigkeit, der Gleichheit aufeinander folgender Zeitstrecken, der gegen- 
seitigen Ruhe von Punkten, der Gleichheit von Raumstrecken usw. binzu- 
treten. Diese Lichtgeometrie ist innerhalb eines jeden Punktsystems 
cindeutig, aber sie legt die Schar J der Inertialsysteme noch nicht 
eindeutig fest, sondern die etwas allgemeinere Schar S derjenigen Systeme, 
die durch eine vierdimensionale Ahnlichkeitstransformation miteinander 
verbunden sind. S$ enthalt J als Untergruppe. Will man diese Unter- 
eruppe definieren, so nimmt man noch die starren Kérper oder die natiir- 
lichen Uhren hinzu; nur die Systeme J haben die Higenschatt, da ihre 
Raumpunkte durch starre Stibe verbunden werden kénnen, oder dab die 
aus zwei Punkten gebildete Lichtuhr dasselbe ZeitmaB liefert wie die 
natiirliche Uhr. 


In diesem Zusammenhang hbefindet sich in A. ein Fehler, der zwar fiir den 
Aufbau als Ganzes nicht wesentlich ist, den ich aber bei dieser Gelegenheit 
richtigstellen méchte. Zwar wird dort die Unterscheidung der Klassen S$ und J 
richtig durchgefiihrt; aber es wird dort infolge eines mathematischen Fehlers 
mehr aus der Lichtgeometrie herausgeholt, als sie tatsichlich leistet. Nennen 
wir die Klasse der nicht zu J gehérigen Systeme S etwa 7, also symbolisch ge- 
schrieben J + J’ §. In A. wird nun die Auffassung vertreten: cin System J 
und ein System 7’ kénnen nicht dawernd cinen Raumpunkt gemeinsam haben. 
Aber dieser Satz ist falsch. 


Kr fihrt sofort zu folgender These: Wihlt man einen beliebigen Punkt A 
als Ausgangspunkt, und konstruiert man um ihn nach den Regeln der Licht- 
geometrie ein System §, so ist dieses System emmdeutig festgelegt; man kann 
nur entweder ein Sytsem J oder ein System 7' erhalten, je nach dem Bewegungs- 
gustand von A. In dieser Form wird der Satz bei mir bewiesen, aber dieser 
Beweis enthilt einen Fehler, fiir dessen Aufdeckung ich Herrn Hans vy. Neumann, 
Ziirich, zu grobem Dank verpflichtet bin. Gleichung (21) auf 8. 45, in A. ist 
falsch, weil in ihr der Koeffizient des Gliedes zweiter Ordnung ausgewertet wird, 
wihrend (19) nur in der ersten Ordnung gilt. Der Beweis wird dadurch falsch. 
Ebenso enthiilt der zweite Beweis des Theorems, den Herr K. Fladt gegeben 
hat, cinen Fehler (A., 8. 47): die auf (31) folgende Form ist falsch, hier brauchen 
Zihler und Nenner des rechtsstehenden Bruches einzeln nicht von 4, unabhingig 
zu sein. Wegen dieser Fehler ist die allgemeine Lisung des Theorems der 
Fig.7 in A nicht die lineare Funktion A z-{- B, sondern die gebrochen rationale 

. At+B 
Funktion Cr+ piein Beweis dafiir wurde von Herrn vy. Neumann unter Ver- 
besserung des Fehlers durch entsprechende Fortfihrung des Fladtschen Beweises 
entwickelt. Infolgedessen muB an dieser Stelle bereits der Standpunkt des § 16 
meiner dortigen Darstellung cinsetzen, in welchem die Systeme 7’ beriicksichtigt 
werden, Hs gilt also, im Widerspruch zu der in A. auf S. 62 unten stehenden 
Behauptung, dal auch bei Festhaltung des Ausgangspunktes sich mehr als ein 
System um ihn konstruieren lift, in dem die Lichtaxiome gelten, 
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Wegen der eingehenden Definitionen ist die entstehende Licht- 
geometrie willkiirlich. Je nachdem man die Definitionen wihlt, last 
sich die relativistische oder die klassische Lichtgeometrie erhalten. Die 
-Lichtaxiome kénnen fiir beide dieselben sein. Die relativistische Licht- 
geometrie unterscheidet sich also nur definitorisch von der klassischen, 
und neben der Lorentztransformation liSt sich auch die Galileitrans- 
formation definieren. Als neu behauptet die Relativitiitstheorie unter 
den Lichtaxiomen nur die Grenzstellung der Lichtgeschwindigkeit; aber 
auch wenn dieses Axiom gilt, lat sich noch die Galileitransformation 
definieren. (Fiir Geschwindigkeiten > ist sie dann allerdings nicht 
mehr durch ,reale Systeme“ realisierbar.) 

Auf die Lichtaxiome folgt eime zweite Axiomklasse, die Aérper- 
axiome, welche sich auf Uhren und |Mafstibe beziehen. Zunichst 
miissen die Begriffe ,starrer Kérper“ und_,natiirliche Uhr“ detiniert 
werden, und zwar ohne Zuhilfenahme der durch sie entstehenden Geo- 
metrie. Es ist gelegentlich eingewandt worden, daS der starre Kérper 
nur durch die euklidische Geometrie definiert sei: dies ist jedoch nicht 
zutreffend. Er la8t sich auch ohne sie, mit Zuhilfenahme der Unter- 
scheidung metrischer und physikalischer Krifte, definieren ; ich mu 
hierfiir auf § 18 in A verweisen. 

Der Inhalt der ‘Kérperaxiome lébt sich nun folgendermafen zu- 
sammenfassen: die materiellen Gebilde stellen sich auf die relativistische 
Lichtgeometrie ein. Messe ich mit starren Stiben Strecken aus, die 
lichtgeometrisch gleich sind, so ergibt sich, daB sie ebenfalls als gleich 
ero8 befunden werden. Vergleiche ich den Zeitablauf, der lichtgeo- 
metrisch als gleichformig definiert ist, mit eimer natiirlichen Uhr, so 
ergibt sich Ubereinstimmung. Weiter gehéren hierher Aussagen iiber 
den Transport von Uhren und Stiiben in bewegte Systeme; auch hier 
ergibt sich Ubereinstimmung, wenn man sie mit Einheiten vergleicht, die 
lichtgeometrisch auf ein bewegtes System iibertragen worden sind. 
Natiirlich miissen hierbei die Definitionen der relativistischen Lichtgeo- 
metrie benutzt werden, nicht die der klassischen. Man kann die Be- 
hauptung Einsteins geradezu dahin aussprechen, dai sich die mate- 
riellen Gebilde nicht auf die klassische, sondern auf die relativistische 
Lichtgeometrie einstellen. 

Hier sind wir an dem Punkt, wo wir das physikalisch Neue der 
Relativitiitstheorie vor uns haben. Wiahrend die Lichtaxiome alle in der 
klassischen Optik bereits gelten und die Relativitatstheorie hier nur die 
Behauptung hinzufiigt, daB die Lichtgeschwindigkeit die obere Grenz° 
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aller Signalgeschwindigkeiten ist, bedeuten die Kérperaxiome eine Ab- 
weichung von der klassischen Theorie. Sie enthalten die Behauptung, 
daB die Lorentz-Transformation, die sich lichtgeometrisch nur defini- 
lorisch von der Galileitranstormation unterscheidet, zugleich die 'lrans- 
formation der Mafstiibe und Uhren ist. Diese Behauptung enthilt deshalb 
den experimentell nachzupritfenden Teil der relativistischen Raum-Zeit- 
Lehre. Und nur diese Behauptung kann tiberhaupt physikalisch diskutiert: 
werden. Hs hat keinen Sinn, da’ immer wieder die philosophischen 
Prinzipien der Relativitiitstheorie umstritten werden, denn diese sind 
jetzt tiber allen Zweifel sichergestellt. Ms hat auch keimen Sinn, in dem 
System der relativistischen Behauptungen Widerspriiche zu suchen; denn 
daB das System der Axiome und Definitionen logisch médglich ist, 
geht aus dem axiomatischen Autbau deutlich hervor.  Jedes einzelne 
Axiom bedeutet einen anschaulich vorstellbaren Tatbestand, in dem 
weiter gar nichts Geheimnisvolles oder Unvorstellbares steckt. Aber ob 
die Axiome wahr sind, genau in dem Sinne wahr, wie jeder andere 
physikalische Satz, also ob sie mit der Erfahrung iibereinstimmen, das 
steht noch zur Untersuchung. Withrend eine Anzahl der Axiome bereits 
bestiitigt ist, steht fiir andere die Bestiitigung noch aus. Wir werden 
aut diese unbestiitigten Axiome in IIL nither eingehen. 

Mit Hilfe der Axiomatik gelingt es also, die Behauptungen der 
Relativitittstheorie streng zu formulieren; ohne die Kinkleidung in die 
komplexen Prinzipien , Relativitiitsprinzip* und ,Prinzip der Konstanz 
der Lichtgeschwindigkeit* werden einfach die Tatsachen hingestellt, die 
hier behauptet werden. Wiahrend die Begriindung der Theorie aut diese 
beiden Prinzipien durch Kinstein nattirlich tiberaus fruchtbar war, 
solange es sich noch um den physikalischen Ausbau der Theorie handelte 

- denn damals handelte es sich darum, den Grundgedanken so allgemein 
wi tassen, dai man aus ihm gleichsam die verborgenen Absichten der 
Natur erraten konnte —, kommt es jetzt, tir die logische Durchforschung 
der Theorie, darauf an, méglichst enge und méglichst aufgespaltene Kinzel- 
behauptungen an die Spitze zu stellen, Zugleich gelingt es damit, den 
Anteil, den die Krfahrung an der Theorie hat, zu trennen von den 
Begritfsbildungen, die zu ihrem Ausbau hinzugeliigt werden miissen. 
Durch unsere Trennung von Axiom und Definition kénnen wir diejenigen 
Aussagen iiber die Lichtbewegung, welche ihren physikalischen Charakter 
beschreiben, unterscheiden von willkiirlichen Zutaten, wie dem Gleich- 
zeitigkeitsbegriff; und wir sind in der Lage, das Verhalten der materi- 


ellen Gebilde ohne alle mehrdeutigen Hillsbegriffe wie, Verkiirzung* 
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oder _,, Verlangerung “ eindeutig zu beschreiben. Wir kénnen also auf 
Grund unserer axiomatischen Darstellung endlich das herausschilen, 
was von der relativistischen Rawm- Zeit- Lehre iiber die Wirklichkeit be- 
hauptet wird. In der Aufdeckung dieser Behauptungen aus dem mathe- 
matisch glinzenden, aber erkenntnistheoretisch undurchsichtigen Gebilde 
der weltgeometrisch formulierten Relativititstheorie sehe ich die eigent- 
liche Leistung dieser Axiomatik. 


II. Die geschilderte Absicht meiner Untersuchung ist leider von 
mancher Seite verkannt worden. So hat Herr Weyl die Autfassung 
vertreten, da’ der Zweck einer solchen Untersuchung wesentlich ein 
mathematischer sei; er schreibt: ,Zur Hauptsache enthalt die Sebrift 
aber nicht eine philosophische, sondern eine rein mathematische Unter- 
suchung, und sie mu8 sich daher auch eine Beurteilung nach mathema- 
tischen Gesichtspunkten gefallen lassen. In dieser Hinsicht aber ist sie 
wenig befriedigend, zu umstindlich und zu undurchsichtig. Das eigent- 
liche Wertvolle: die Aufstellung der Axiome a, b, ¢ (der Lichtaxiome) 
und der Ubergang von ihnen zur Raum-Zeit-Messung, zum Koordinaten- 
raum und damit zur Mébiusschen Geometrie, lieBe sich bequem aut ein 
paar Seiten durchfithren, wobei die Klarheit und Verstindlichkeit nur 
eewinnen wide‘). Ich muS meine Axiomatik gegen eine solche Kritik 
auf das entschiedenste verteidigen. Von mathematischer Seite ist tiber 
meine Untersuchungen kein anderes Urteil erlaubt als das Urteil richtig“ 
oder ,falsch*. Um mathematische Eleganz ist es mir hier nicht zu tun 
— die hat in der Relativititstheorie genug Gelegenheit gehabt, sich 
auszuleben, und hat jedenfalls fiir die erkenntnistheoretische Klarung nur 
beschrankte Bedeutung gehabt. In den ersten Seiten seines Referates 
gibt Herr Weyl eine Darstellung meiner Axiomatik, die vermutlich 
ein Beispiel dafiir sein soll, wie ich es ,bequem auf ein paar Seiten “ 
hiitte besser machen kinnen; ich tiberlasse es sehr gern dem Urteil der 
Leser, welche von beiden Darstellungen sie weniger wumstindlich und 
undurchsichtig* finden. Ich fiir mein Teil habe noch immer die Klarheit 
eines stufenweisen Aufbaus, der mit méglichst einfachen logischen 
Operationen auskommt, einem schillernden mathematischen Nebel vor- 
gezogen, mit dem mancher seine Gedanken zu umgeben vorzieht. Der 
Plan meiner Untersuchung ist durch die Absicht diktiert, die Resultate 
der physikalischen Erfahrung méglichst deutlich aufzudecken und aus 
jedem neuen Erfahrungssatz so viel an ableitbaren Folgerungen heraus- 


1) Deutsche Literaturzeitung 1924, Nov., 2122. 


38 Hans Reichenbach, 


zuholen, als irgend angeht. Wenn man mit einem Minimum yon 
Begriffen arbeitet, wird dabei mancher Schritt umstiindlicher werden, als 
wenn man von vornherein mit der Gesamtheit aller vertiigbaren Hilts- 
mittel beginnt. Ich halte es aber fiir sehr bedauerlich, wenn ein 
Mathematiker von Herm Weyls Rang den Zweck emer solchen 
erkenntnistheoretisch-logischen Untersuchung derart verkennt und mit > 
seiner Autoritaét den Versuch zu unterdriicken sucht, der mathematisch 
und physikalisch so fruchtbar ausgebauten Relativititstheorie jetzt endlich 
auch den logischen Unterbau zu geben, der letzten Endes allein die 
Gewiahr, ihrer Giiltigkeit tragen kann. ~ 

Was von mathematischer Seite in axiomatischer Richtung zn tun 
war, ist in vollendeter Weise durch Herrn Carathéodory') ausgefihrt 
worden, dessen Darstellung ohne Kenntnis meiner (in einer Ubersicht 
schon 1921 veréffentlichten) Untersuchung geschrieben wurde. In der 
Tatsache, daf hier in rem mathematischer Absicht 1m wesentlichen der- 
selbe Weg eingeschlagen wurde, den ich benutze, sehe ich eine wertvolle 
Stiitze fiir die logische Berechtigung des von mir aus erkenntnistheore- 
tischen Griinden gegebenen Autfbaus. 

In diesem Zusammenhang mu8 ich noch kurz auf die Kritik ein- 
gehen, die Herr A. Miller iiber mein Buch geschrieben hat”). Er 
nennt meine Lehre von den Definitionen ,wenig durchdacht* und will 
aus meinem Buch die Meinung herauslesen, da8 ich der Relativitits- 
theorie jeden Wahrheitscharakter abspreche. Ich muf gegen ein so weit- 
tragendes Mifverstiindnis, fiir das meine Darstellung jede Schuld ablehnen 
mu8, Verwahrung einlegen. Wenn auch die einzelne Zuordnungsdefini- 
tion weder wahr noch falsch ist, so macht doch die Relativitatstheorie 
als die Lehre von der Willkiir dieser Definitionen einen entschiedenen 
Anspruch auf Wahrheit. Diesen einfachen logischen Unterschied kann 
jeder in memer Darstellung deutlich erkennen. Auf weitere Einwiinde 
Herrn Miillers gehe ich an anderer Stelle ein. 

Til. Ich gehe jetzt auf diejenigen Axiome niher ein, die noch 
experimentell ungesichert sind. 

Die Lichtaxiome (Ibis V in A.) diirfien als gut bestitigt angesehen 
werden. Unter ihnen erscheint als neue Tatsache nur die Grenzstellung 
der Lichtgeschwindigkeit, welche wohl keinem ernsteren Zweifel mehr 
unterliegt. 


1) Zur Axiomatik der speziellen Relativitatstheoric. Sitzungsber. d. Berl. 
Akad. 1924. 
3) Phys. ZS. 25, 463, 1924. 
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Unter den Korperaxiomen enthalten VI und VII nur alte Aussagen 
iiber starre Korper und Uhren, die schon in der klassischen Theorie 
gelten. Axiom VIII formuliert den Michelsonversuch ; dieses Axiom 
konnte deshalb bisher als gut bestitigt angesehen werden. Auch hat 
der Versuch kiirzlich durch die von Lenard angeregten Versuche 
Tomascheks die lange gewiinschte Bestatigung bei Verwendung von 
Sternenlicht erfahren’), Neuerdings sind dagegen Zweifel erhoben worden 
durch Dayton C. M iller?), der auf dem Mount Wilson einen positiven 
Effekt erhalt; es wird noch aufzukliiren sein, woher dieser Effekt riihrt, 
bzw. was man aus: ihm schlieSen kann. In diesem Zusammenhang er- 
weist sich die Axiomatik als duberst niitzlich, weil sie erkennen la8t, 
welche Rolle der Michelsonversuch in der Theorie iiberhaupt spielt, was 
aus ihm gefolgert wird und was von ihm unabhingig ist. Wegen der 
Wichtigkeit dieses Versuchs werden wir ihn in [IV besonders betrachten. 

Wir kommen nun zu denjenigen Kérperaxiomen, die experimentell 
noch niemals gepriift wurden. Es sind die folgenden: 

Axiom X. Die Zeiteinheit der natiirlichen Uhren ist stets derart, 
dab die mit ihnen in A gemessene Zeit ABA eines Lichtsignals in allen 
Inertialsystemen gleich ist, wenn AB im starren Stiiben gemessen gleich ast. 

Axiom IX. Die durch starre Stdbe von einem Inertialsystem K in 
ein anderes K' transportierte Einheit hat folgende Eigenschaft: die Linge 
der in K ruhenden Einheit, gemessen in K’, ist gleich der Linge der in K' 
ruhenden Einheit, gemessen in K. Und zwar gilt dies, wenn sowohl in 
K als auch in K' die Gleichzeitigheit nach der E insteinschen Definition 
cingestellt ist. 

Axiom D. Line gleichformig mit der Geschwindigkeit v gegen em 
gewisses System K, in dem die Einsteinsche Gleichzeitigkeit durchgefihrt 

2 
ist, bewegte Uhr erfihrt eine Verzigerung im Betrage BS = 

Diese drei Axiome sind nicht unabhingig von einander. Es wiirde 
geniigen, zwel von ihnen zu bestitigen, dann wird das dritte zu emer 
Folgerung, sowie man das System der bestatigten Axiome hinzunimmt. 
Wir wollen diese drei Axiome einzeln besprechen. 

Axiom X ist ein wichtiger Teil des Prinzips der Konstanz der 
Lichtgeschwindigkeit. Dieses Prinzip beruht auf mehreren Axiomen und 
einer Definition, der Gleichzeitigkeitsdefinition. Es kann in drei Be- 


deutungen aufgefaft werden. Nimmt man nur die Lichtaxiome an, 80 


1) Ann. d. Phys. 78, 105, 1924. 
2) Proc. Nat. Acad. 11, 306, 1925, Nr. 6. 
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besagt das Prinzip, daf man die Lichtgeometrie so einrichten kann, dab 
die Lichtgeschwindigkeit konstant wird. Nimmt man noch den Michelson- 
versuch hinzu (und Axiom VI und VII), so erhilt man die weitergehende 
Aussage, dai die Lichtgeschwindigkeit auch dann noch eme Konstante 
ist, wenn man die Raumstrecken mit starren Stiben mit. Die dritte 
und weiteste Bedeutung erhalt man aber erst mit Axiom X, welches 
besagt, da diese Konstante fiir alle Inertialsysteme denselben Zahlwert 
hat, wenn man iiberall natiirliche Uhren und Mafstiibe von gleicher Ruh- 
einheit zur Messung benutzt. 

Jedoch sind Versuche zur Bestiitigung dieses Axioms bisher nicht 
gemacht worden. Der Michelsonversuch beweist hierfiir nichts. Dies 
ergibt sich daraus, daf sich das System der Axiome Ibis VIII, welches 
den Michelsonversuch enthalt, auch mit dem Gegenteil von X zu emem 
widerspruchslosen System verbinden lift (§ 23 in A.). 

Axiom X erhalt eine anschauliche Bedeutung, wenn man als Uhr 
das Licht emittierende Atom betrachtet. Dann besagt es ‘niémlich, dab 
der Zusammenhang zwischen Lichtirequenz, Lichtgeschwindigkeit und 
Meterstab fiir alle Inertialsysteme derselbe ist. Nun befindet sich die 
Erde auf den verschiedenen Punkten ihrer Ellipsenbahn in verschiedenen 
Inertialsystemen; deshalb besagt dieses Axiom, da die Wellenlange einer 
bestimmten Spektrallinie zu allen Jahreszeiten dieselbe ist. 

Um dies zu verstehen, bedarf es noch einer Hinschaltung. Wellenlinge ist 
ein Begriff, der die Definition der Gleichzeitigkeit voraussetzt, denn Wellenlainge 
heift der Abstand gleicher Phasen zur gleichen Zeit; sie hiaingt darum auch 
von der Geschwindigkeit in e*mem Richtungssinn ab. Deshalb bedarf es hier 
noch des Zusatzes, dai bei der Messung der Wellenlinge in den verschiedenen 
Inertialsystemen stets die Einsteinsche Definition der Gleichzeitigkeit benutzt 
wird, Aber wir brauchen diesen Zusatz praktisch nicht besonders zu beachten, 
denn er ist von selbst erfiillt, sowie man die Messung an stehenden Wellen aus- 
fiihrt. Die Linge der stehenden Welle ist von der Gleichzeitigkeitsdefinition un- 
abhangig. Es mége ein Lichtstrahl von A nach B und, von dort reflektiert, 
guriick nach A gehen. Beziffere ich die Zeit seines Hintreffens in B nach Ein- 
stein als Mitteswert der in 4 gemessenen Gesamtzeit ABA, so ist die Wellen- 
lange in beiden Richtungen gleich gro und gleich der der stehenden Welle. Beziffere 
ich die Zeit in B anders, indem ich ihr einen anderen Wert aus dem Intervall 
ABA beilege, so wird die Wellenlinge fiir beide Richtungen verschieden, aber 
zugleich auch die Geschwindigkeit; und die durch Interferenz entstehende stehende 
Welle bekommt, wie man leicht sieht, wieder die Wellenlinge wie bei der ersten 
Definition. Die Liinge der stehenden Welle hiingt also von der Gleichzeitigkeits- 
definition nicht ab; ihre Knotenpunkte stellen ja auch etwas objektiv Erkennbares 
dar, und ihr Abstand kann ohne Gleichzeitigkeitsdefinition gemessen werden. 

Demnach lieBe sich Axiom X dadurch bestitigen, dafi die Wellen- 
lange einer bestimmten Spektrallinie zu den verschiedenen Jahreszeiten 
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sehr genau gemessen wird. Leider reicht die bisherige Genauigkeit 
nicht aus. Es wire fiir die Prittung eine Genauigkeit von mindestens 
10-8 in der Wellenlange erforderlich, wahrend bisher nur rund 2. iIO=" 
erreicht wurde (Michelson). 


Wir kommen jetzt zu Axiom IX. Dieses Axiom bedeutet eine be- 
stimmte Auszeichnung der Einsteinschen Gleichzeitigkeit; es besagt 
die Symmetrie zweier Systeme mit Einsteinscher Gleichzeitigkeit in 
bezug auf die Lingenmessung und kann die Forderung der, Relativitat 
der Liingenmessung* genannt werden. Es ist mit der Annahme iqui- 
valent, da8 sich in der Lorentztransformation die Koordinaten senkrecht 
zur Bewegungsrichtung identisch transformieren; es laBt sich aus dieser 
Annahme ableiten, wenn man die bestatigten Axiome Ibis VILL hinzu- 
nimmt. (Umgekehrt lift sich aus Axiom IX auch diese Annahme ab- 
leiten.) Wegen dieses Zusammenhangs ist das Axiom natiirlich sehr 
plausibel. Aber es scheint vorerst keinen Weg zu geben, das Axiom 
direkt zu priifen. 


Sehr viel giinstiger steht es dagegen mit Axiom D. Auch dieses 
Axiom zeichnet die Einsteinsche Gleichzeitigkeit aus, weil die 
Geschwindigkeit v des Verzégerungsfaktors erst definiert ist, wenn in IC 
eine Gleichzeitigkeit definiert ist. Weiterhin scheint es ein System It 
auszuzeichnen; dies ist jedoch nur scheinbar, weil es sich zeigen labt, 
daB derselbe Verzigerungsfaktor in bezug aut jedes Inertialsystem gilt, 
wenn er nur fir eines gilt. (Dies ist eime Folgerung der Axiome 
Ibis VIII und D; vel. A., 8. 87.)  Infolgedessen ist Axiom D einem 
Axiom E iiquivalent, welches die ,Relativitit der Zeitmessung“ analog 
zu Axiom IX formuliert. Wir wihlen trotzdem die weniger elegante 
Form des Axioms D, weil dieses Axiom einem unmittelbar zu kon- 
trollierenden Tatbestand entspricht: es formuliert nimlich den trans- 
versalen Dopplereffekt. 

Der Betrag des Dopplereffekts berechnet sich nach Einstein etwas anders 
als in der klassischen Kinematik, weil sich dem klassischen Dopplereffekt bei 
Binstein noch die Uhrenverzigerung der Lorentztransformation tiberlagert. 
Aber dicser Unterschied ist nicht meSbar, weil er immer auf den Betrag der 
Geschwindigkeit der Quelle abgeschoben werden kann -und dieser nicht so genau 
direkt zu messen ist. Dagegen entsteht ein gerade noch meSbarer Unterschied, 
wenn sich die Quelle quer bewegt, d.h. senkrecht zur Verbindungslinie Quelle 
-Beobachter. Nach Einstein entsteht auch dann ein (zwar sehr kleiner) Doppler- 
effekt im Sinne einer Verlangsamung der Frequenz, wihrend er nach der klassi- 
schen Kinematik in diesem Falle gleich Null ist. Dieser transversale Doppler- 


effekt ist identisch mit der Uhrenverzigerung der Lorentztransformation, wie wir 
sie in Axiom D formuliert haben. 
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Der Effekt fallt gerade noch in den Bereich des MeSbaren, wenn 
man Kanalstrahlteilchen als Licht aussendende Uhren benutzt. ~Man 
braucht dann nicht so sehr ihre Geschwindigkeit als ihre Richtung 
genau zu messen. Die Nullstelle N des Dopplereftekts (d. h. gleiche 
Frequenz fiir ruhendes und bewegtes Gasteilchen) lhegt dann nicht im 
Winkel von 90° zur Bewegungsrichtung (vgl. die Fig. 1, in der O die Stelle 
des Licht aussendenden Teilchens bezeichnet), 
sondern im Sinne der Bewegungsrichtung um den 
Winkel 6 verschoben, an der Stelle nimlich, wo 
sich die Einsteinsche Uhrenverzigerung mit 
einem schwachen die Frequenz erhéhenden Doppler- 
effekt kompensiert. Diese Verschiebung berechnet 


; v ie ne 
SHCLOY AN ) —— ey wom die Geschwindigkeit 
¢ 
N der Kanalstrahlen und ¢ die Lichtgeschwindigkeit 
Fig. 1. bedeutet'). Hiernach wird 6 = 11'/, Bogen- 
Pea Vee ce minuten, wenn man die Geschwindigkeit der 
Dopplereffekt. 


Kanalstrablen zu v = 2.108 cm/sec annimmt. 
Man wird die Verschiebung am sichersten messen kénnen, wenn man die 
Nullstellen auf beiden Seiten der Bewegungsrichtung beobachtet und die 
Abweichung 20 des Winkels 2 von 180° miSt. Auch eine nur quali- 
tative Bestitigung der Abweichung von 180° wiire schon ein Gewinn, 
denn wenn dann auch Axiom D noch nicht bestatigt ware, so ware doch 
bereits die absolute Transportzeit widerlegt, welche die Uhrenverzégerung 
iiberhaupt bestreitet. 

Bisher sind jedoch keine derartigen Versuche ausgefiihrt; sie waren 
im Interesse der Relativititstheorie sehr erwiinscht. 

Zusammentassend kénnen wir sagen: Von den drei unbestitigten 
Axiomen X, IX, D hat D die meiste Aussicht auf baldige experimentelle 
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durch die Komponente v.sind der Geschwindigkeit hervorgerufen wird, also 

v .sin dO y } 4 8 4 

-—— betragt. Aus der Gleichsetzung beider Ausdriicke und Ersatz von sin 0 

durch 0 folgt der obige Wert. — Die strenge Theorie ergibt fiir kleines — das 
c 


gleiche. 
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Nachpriifung, [X die wenigste. Mit der Bestatigung von D ware zwar 
noch nicht die Lorentztransformation, aber eine nur wenig allgemeinere 
Transformation sichergestellt (die Transformation 75 in A., 8.87). Nach 
der Bestiatigung von D wiirde ein gewisser allgemeiner Gesichtspunkt 
fiir IX sprechen. Denn wie schon ausgefiihrt wurde, laBt es sich zeigen, 
da8 die Relativitat der Zeitstrecken von dieser allgemeineren Trans- 
formation bereits erfiillt ware; und man darf wohl vermuten, da sie 
dann auch fiir Raumstrecken gilt. Bis auf die Sicherheit dieser Ver- 
mutung wire dann die ganze L orentztransformation sichergestellt, denn 
mit D und IX wird X und damit die ganze Lorentztransformation zur 
Folgerung, wenn man die bestatigten Axiome I bis VIII hinzunimmt. 

Man mége nun keineswegs den Sinn dieser Darlegungen darin 
suchen, da8 ich die Bestiitigung dieser Axiome fiir unwahrscheinlich 
halte. Im Gegenteil scheinen sie mir bei dem gegenwirtigen Stande 
viel wahrscheinlicher als die Axiome der absoluten Transportzeit*); denn 
sie fiigen sich dem System der schon bestatigten Axiome viel besser ein 
als die Axiome der absoluten Zeit, welche vor allem mit Axiom VIII, 
dem Resultat des Michelsonversuchs, physikalisch nicht recht zusammen- 
passen. Aber es scheint mir doch wichtig, das Augenmerk der experi- 
mentellen Physiker auf diese Liicken in der Relativititstheorie zu richten, 
in der Hoffnung, daf Versuche zu ihrer Ausfiillung nicht mehr zu lange 
auf sich warten lassen. 

IV. Zum Schlu8 soll noch auf einen eigentitmlichen Irrtum em- 
gegangen werden, der sich in die Auffassung der Relativitiitstheorie ein- 
geschlichen hat. Er betritft das Problem der Lorentzkontraktion und 
fiihrt uns damit zugleich zum Michelsonversuch. 

Man hort oft die Meinung ausgesprochen, in der Lorentzschen 
Erklirung des Michelsonversuchs sei die Kontraktion des einen Apparat- 
armes eine ,ad hoc ersonnene Hypothese*, wiahrend sie bei Einstein 
auf die natiirlichste Weise erklart sei, naémlich als Folge der Relativierung 
des Gleichzeitigkeitsbegriffs. Aber dies ist falsch. Die Relativitat der 
Gleichzeitigkeit hat mit der Stabkontraktion des Michelsonversuchs 
nichts zu tun, und die Einsteinsche Theorie gibt hierfiir ebensowenig 
eine Erklarung wie die Lorentzsche. 

Da$ die genannte Meinung falsch ist, erhellt schon daraus, daB die 
Kontraktion des einen Apparatarmes gerade fiir das mitbewegte System 


1) Uber eine Méglichkeit, diese Zeit durch astronomische Messungen der 
Lichtgeschwindigkeit zu widerlegen, vgl. Reichenb ach, Planetenuhr und Hin- 
steinsche Gleichzeitigkeit, ZS. f. Phys. 33, 628, 1925. 
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eintritt, in dem der Apparat ruht. Die ,Einsteinsche Kontraktion“ 
wiirde nur erkliren, daf der Arm verkiirzt wird, wenn er von eimem 
anderen System gemessen wird. Aber das wiirde zur Erklaérung des 
Michelsonversuchs nicht gentigen. Denn dieser beweist, daB der in 
der Lingsrichtung der Bewegung liegende Stab, im Ruhsystem ge- 
messen, kiirzer ist, als er nach der klassischen Theorie sein sollte. 
Wiirde es ein ausgezeichnetes Inertialsystem J geben, und hatte man 
hierin zwei gleich lange starre Stiibe, von denen der eime sich nach der 
klassischen Theorie, der andere nach der Kinsteinschen richten wiirde, 
so waren diese beiden Stiibe, in ein Inertialsystem S gebracht, nicht 
mehr gleich lang, wenn sie dort im der Lingsrichtung der Bewegung 
liegen; der Einsteinsche Stab wire kiirzer. Und zwar wiirde dieser 
Unterschied sowohl in S als Unterschied der ,Ruhlinge“, als auch von 
jedem anderen Inertialsystem aus als Unterschied in der , Linge der be- 
wegten Stabe“ gemessen werden. Es wird also in der Einsteinschen 
Theorie, genau so wie in der Lorentzschen, ein meSbar anderes Ver- 
halten der starren Stabe als in der klassischen Theorie behauptet, das 
mit der Gleichzeitigkeitsdefinition gar nichts zu tun hat. 

Man hat oft die Begriffe real und scheinbar hier hineingebracht 
und die Kinsteinsche Kontraktion eine scheinbare genannt im Gegen- 
satz zur echten Lorentzkontraktion, die eine reale sei. Diese Begritfe 
sind ja verwirrend, aber sie treffen eimen anzuerkennenden Unterschied, 
der nur richtig formuliert werden mu$. Damit verhalt es sich folgender- 
maBen. Die aus der Gleichzeitigkeit resultierende Hinsteinsche Ver- 
kiirzung bezieht sich auf den Vergleich zweier verschicdener Griben, die 
derselben Theorie angehéren. Die Linge eines bewegten Stabes“ 
ist eben etwas anderes als die ,Li&nge eines ruhenden Stabes“, so 
wie etwa der ,Gesichtswinkel eines Objekts aus 10 Meter Entfernung “ 
etwas anderes ist als der ,Gesichtswinkel eines Objekts aus 100 Meter 
Entfernung‘; beide Lingenbegriffe gehen auf verschiedene GréfSen, und 
es ist weiter kein Wunder, da sie zu verschiedenen Zahlwerten fihren. 
Man kann diese Verschiedenheit einen disjwnktiven Unterschied nennen; 
er betrifft verschiedene nebeneinander stehende Objekte. Was diesen 
Sachverhalt verdunkelt, ist, daB diese Objekte als verschiedene logische 
Funktionen desselben Arguments (nimlich des Stabes) aufgefaSt werden 
k6nnen; aber es sind eben doch verschiedene Funktionen, und sie 
stehen gleichberechtigt nebeneinander. Das wird ja sehr deutlich, 
wenn man die beiden Lingenbegriffe als verschieden gerichtete Schnitte 
durch den Weltstreifen des Stabes in der Minkowskiwelt deutet; und es 


— 
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gilt ja auch in gleicher Weise fiir das genannte Beispiel der Gesichts- 
winkel. 

Anders aber liegt es mit der echten Lorentzverkiirzung. Diese ver- 
gleicht die Verhaltungsweisen derselben Gribe, wie sie sich nach 
verschiedenen Theorien ergeben. Hier geht es also aut einen Unterschied 
im Wahrheitsanspruch; die beiden Behauptungen schlieBen einander aus, 
derselbe starre Stab verhilt sich bei derselben Art der Lingenmessung 
anders, wenn die Lorentzsche oder Kinsteinsche Theorie Recht hat, 
als wenn die klassische Theorie Recht hat. Wir sprechen deshalb hier 
von einem alternativen Unterschied; in ibm wird das wirkliche Verhalten 
der Dinge mit einem méglichen verglichen. Man erkennt: es sind nicht 
die Begriffe real und scheinbar, die hier heranzuziehen sind, sondern die 
Begriffe alternativ und disjunktiv. Und der alternative Unterschied be- 
steht in der Erklarung des Michelsonversuchs genau so zwischen der 
Einsteinschen und der klassischen Theorie, wie zwischen der 
Lorentzschen und der klassischen Theorie, wiihrend zwischen Lorentz- 
scher und Einsteinscher Theorie hier kein Unterschied besteht; beide 
behaupten nimlich den in A. als Axiom VIII (S. 69) formulierten Tat- 
bestand, wihrend die klassische Theorie hier een andern Tatbestand 
behauptet. In diesem Tatbestand kommt der Gleichzeitigkeitsbegriff 
iiberhaupt nicht vor. 

Man sollte deshalb die beiden , Verkiirzungen* gar nicht mit dem- 
selben Namen bezeichnen. Es gibt eine Binsteinsche Verktirzung, 
welche aus der Relativitat der Gleichzeitigkeit resultiert und die Linge 
des bewegten Stabes mit der des ruhenden Stabes vergleicht. Und es 
gibt eine Lorentzverkirzung, welche die Linge eines starren Stabes 
nach dem im Michelsonversuch beobachteten Tatbestand vergleicht mit 


der Linge des Stabes in der klassischen Theorie. Diese beiden Ver- 
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kiirzungen haben zufallig denselben MafStaktor \i-% und dies ist 


wohl der Grund, warum man sie immer verwechselt hat. Sie bedeuten 
beide etwas vollig Verschiedenes. Auch in der Einsteinschen Theorie 
kommt, auger der Einsteinschen Verktirzung, die , Lorentzverktirzung “ 
vor, und sie wird dort ebensowenig ,erklart“ wie in der Lorentzschen 
Theorie, sondern einfach axiomatisch angenommen. 


Wenn wir sagen, da® die beiden Mafifaktoren wwufallig* gleich sind, so soll 
dies heiBen, daf ihre Gleichheit von gewissen Voraussetzungen abhingt; aber es 
besteht natiirlich ein theoretischer Zusammenhang zwischen beiden Faktoren. Es 
laBt sich zeigen, da® sie unter der Voraussetzung der Linearitéit der Trans- 
formation immer gleich sein miissen, aber auch nur unter dieser Voraussetzung. 
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Beweis: Sei 7 ein Stab, der der Lorentzschen bzw. Einsteinschen Theorie 
folgt, dagegen ZL ein Stab, der der klassischen Theorie folgt; ihre Ruhlingen in 
K seien gleich, also See Le (der obere Index bezeichnet das System, in dem 
gemessen wird, der untere das System, in dem der Stab ruht). Die Lorentz- 
verkiirzung bezieht sich auf das Verhaltnis j 


Kee Bes 
U Bias L Kk’ (1) 
Die Einsteinsche Verkiirzung betrifft aber das Verhaltnis 
RGeehy ke 
spay (2) 


Nun ist nach der klassischen Theorie N Big eal (in diesem Vergleich wird nur 
die Gleichzeitigkeit von A benutzt, auf die von A’ kommt es gar nicht an), also 
ist wegen der erstgenannten Gleichheit auch L Brel pe Deshalb wird (2) gleich 
dem Verhiltnis 1K, L K, (3) 
Wegen der Linearitait der Transformation (und nur fiir diese) ist aber (3) dasselbe 
Verhiltnis wie (1), also ergibt auch (2) dasselbe Verhiiltnis wie (1). 

Wenn wir jetzt aber auf die Frage der hier zu fordernden Hrkliirung 
niher eingehen wollen, so miissen wir zuvor darauf hinweisen, dai dag 
Problem auBerordentlich verdunkelt wird durch die Verwendung des 
Wortes , Verkiirzung“. Denn dieses Wort verfiihrt zu einer falschen 
Anwendung der Kausalforderung. Man sucht nach einer Ursache der 
Verkiirzung, man glaubt also, eine Ursache fiir den Unterschied der 
verglichenen Gréfen finden zu miissen. Diese Vorstellung hat grofe 
Verwirrung angerichtet. Sie bewirkt, daS man die eine Theorie, die 
klassische, fiir bevorzugt halt; ihre Gesetze sollen die Dinge ohne Ur- 
sache befolgen, und erst fiir die Abweichung von diesem Verhalten 
will man eine Ursache verantwortlich machen. Aber es ist offensichtlich, 
daB es das gleiche Kausalproblem darstellt, ob sich die Mafstitbe und 
Uhren auf die klassische oder auf die relativistische Transformation ein- 
stellen. Das Wort Hinstellung, von Weyl zum erstenmal in diesem 
Zusammenhang gebraucht, charakterisiert das Problem sehr gut. Da8 
zwei Mafistibe, an jedem Orte benachbart verglichen, gleich gro8 sind, 
kann kein Zufall sein; es muf als Hinstellung auf das Feld erklart 
werden, in dem die Mafstiitbe wie Probekérper gebettet sid. Wie die 
Magnetnadel sich auf das magnetische Feld ihrer unmittelbaren Umgebung 
einstellt, freilich nur in ihrer Richtung, stellen sich Mafstiibe und 
Uhren mit ihren Hinheitsliingen auf das metrische Feld ein. Alle 
metrischen Beziehungen zwischen materiellen Gebilden miissen so erklart 
werden, also auch der im Michelsonversuch beobachtete Tatbestand, wo- 
nach sich starre Stiibe in bestimmter Weise auf die Lichtbewegung ein- 
stellen. Die Antwort kann natiirlich nur eine ausgefiihrte Theorie der 
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Materie geben, von der wir noch nicht die leiseste Vorstellung besitzen; 
sie mu erklaéren, warum die Anhaufung gewisser Feldstellen besonderer 
Dichte, der Elektronen, gerade die Metrik des umgebenden’ Feldes in 
einfacher Weise zum Ausdruck bringt. Das Wort Einstellung deutet 
hier also nur auf eine Aufgabe hin, ohne selbst eine Antwort zu sein; 

der vorliegende Tatbestand ist ohne Benutzung des Wortes Einstellung 

in den Korperaxiomen streng formulert. Wenn wir diese Theorie der 

Materie einmal besitzen, kénnen wir das metrische Verhalten der 

materiellen Gebilde erklaren; vorerst aber kann von einer Erklirung 
in der Einsteinschen Theorie so wenig die Rede sein wie in der 
- Lorentzschen oder der klassischen. 

Welches ist denn der Vorzug der Einsteinschen Theorie vor der 
Lorentzschen? Er liegt nicht etwa darin, daf Einst ein eine Er- 

_ klarung des Michelsonversuchs gabe ; das geschieht gar nicht, sondern der 

Michelsonversuch wird einfach als Axiom in die Theorie aufgenommen. 

Sondern er liegt darin, da hier auf eine Erklarung des Michelsonversuchs 

durch eine ,Verkiirzung* verzichtet wird. Eben diese ,, Erklarung “ 

der Lorentzschen Theorie ist ihr Fehler; sie setzt die klassischen 
' Beziehungen als ,von selbst giiltig“ voraus und stellt die falsche Kausal- 

forderung, die die Abweichung hiervon als durch eine Ursache bewirkt 
- auffaBt. 

Jetzt konnen wir auch die Frage beantworten, was sich in der 
Relativititstheorie andern wiirde, wenn die Versuche Millers als Be- 
weis angesehen werden miiften, daf der bisherige negative Ausfall des 
Michelsonversuchs nicht prinzipiell festgehalten werden darf. Nicht 
andern wiirde sich die Einsteinsche Zeitlehre, sie hat mit dem 
Michelsonversuch gar nichts zu tun. Nicht andern wiirde sich auch die 
Lichtgeometrie; sie bleibt auf jeden Fall eine mégliche Definition der 
raumzeitlichen Metrik, und wahrscheinlich eine viel bessere und genauere 
als die Geometrie der starren Stabe und natiirlichen Uhren. Andern 
aber wiirde sich unser Wissen itiber die Einstellung der materiellen Ge- 
bilde auf die Lichtgeometrie. Von den Korperaxiomen, soweit sie sich 
von denen der klassischen Theorie unterscheiden, ist der Michelsonversuch 
bisher als einziges bestiitigt. allt dieses, so wird man sich iiber den 
Zusammenhang der materiellen Gebilde mit der Lichtgeometrie eime ver- 
wickeltere Auffassung bilden miissen. 

Das wiirde aber die relativistische Physik nicht so sehr erschiittern. 
Es ist von vornherein eigentlich sehr unwahrscheinlich, da’ die Kérper- 
axiome vollig streng erfiillt sein sollen. Das Licht ist ein physikalisch 
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sehr viel einfacheres Gebilde als ein materieller Stab, und wenn man 
einen Zusammenhang zwischen beiden sucht, sollte man zunichst an- 
nehmen, daS er nicht einem so idealen Schema entspricht, wie es die 
Kérperaxiome behaupten.  Vielleicht haben die Kérperaxiome nur die 
Geltung einer ersten Anniherung, etwa wie die idealen Gasgesetze, die 
sich bei gréBerer Genauigkeit auch nicht aufrecht halten lassen. Kine 
schirfere Ubereinstimmung la8t sich nur bei den Uhren erwarten, aber ” 
auch nicht fiir mechanische Uhren oder rotierende Planeten, sondern nur 
fiir die Atomuhren; denn Lichtfrequenz und Lichtgeschwindigkeit 
sind verwandte Phinomene und kénnten wohl in einfacher Beziehung 
stehen.’ Hierfiir spricht ja auch die jetzt immer deutlicher heraustretende 
Rotverschiebung der Spektrallinien, die allerdings der allgemeinen 
Relativitatstheorie angehért und deshalb hier nicht erwabnt worden ist. 
($42 in A.) 

Was beweisen denn aber die bekannten elektrodynamischen Versuche 
von Wilson, Trouton-Noble usw.? Sie beweisen, daf fiir die Elek- 
trodynamik die Lichtgeometrie viel wichtiger ist als die Geometrie der 
starren Staébe und Uhren. Sie bediirfen zu ihrer Erklirung nicht der 
Kérperaxiome. Es ist im Gegenteil viel wahrscheinlicher, da sich die 
Gesetze der Elektrodynamik auf die Metrik des Zichtes beziehen, und 
nicht auf die Metrik der materiellen Gebilde. So erschemt denn eine 
Entwicklung durchaus méglich — zu der ja auch schon Ansiitze vor- 
liegen —, bei der die Definition der Metrik durch Stitbe und Uhren (ab- 
gesehen von den Atomuhren) aufgegeben wird, weil diese Gebilde zu 
komplizierte und daher ungenaue Mechanismen darstellen. Daf damit 
nicht alles Messen iiberhaupt entfallt, ja daf das Messen damit im Gegen- 
teil nur genauer fundiert wird, ist durch die Konstruktion der Licht- 
geometrie gezeigt, welche die Relativitiitstheorie von den Kérperaxiomen 
unabhiingig macht. 

Auch der Michelsonversuch bedeutet also nur einen einzelnen Stem 
im Bauwerk der Relativititstheorie, und wenn er historisch auch einer 
der Grundpfeiler war, so bedeutet er im logischen System doch nur die 
Verkniipfung der lichtgeometrischen Grundlage mit der Theorie der 
materiellen Gebilde. Wieweit aber diese Verkniipfung von der Theorie 
zutreffend vermutet wird, kann nur die zukiinftige Erfahrung lehren. 
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Uber die Lichtzerstreuung in der Atmosphare. 
Von G. I. Pokrowski in Moskau. 
Mit sechs Abbildungen. (Kingegangen am 13. Juli 1925.) 


_ In der folgenden Arbeit wird eine Methode beschrieben, die Lichtzerstreuung der 

Erdatmosphire mit einem optischen Pyrometer von Le Chatelier zu messen. 

Die Beobachtungsergebnisse, die mit Hilfe dieser Methode erhalten sind, zeigen, 

da8 bei der Lichtzerstreuung in der Atmosphiire der sogenannte Mie-Effekt anBer- 

ordentlich stark ist. Diese Tatsache, wie auch einige andere, kénnen auf die 
Wirkung gréSerer Staubpartikel u. dgl. zuriickgefiihrt werden, 


Wenn ein Lichtstrahl sich durch einen triiben Kérper fortpflanzt, 
so wird er durch die Elemente dieses Kérpers mehr oder weniger zer- 
streut. Dabei kann die Intensitat J des zerstreuten Lichtes als eine 
Funktion des Ablenkungswinkels @ betrachtet werden. Diese Frage 
wurde theoretisch zuerst von Rayleigh?), von G. Mie”) und spiiter von 
R. Gans *) betrachtet. 

Wie die Theorie zeigt, wird das Licht symmetrisch nach vorn und 
hinten von eimem Teilchen nur dann zerstreut, wenn die Teilchengrofe 
gegen die Wellenlange des Lichtes klein ist. Bei wachsender Teilchen- 
egréBe aber pflanzt sich, wie zuerst Mie gezeigt hat, der gréSte Teil des 
abgebeugten Lichtes in Richtungen fort, die von den primar erregenden 
Strahlen wenig abweichen. Also mu hier J schnell mit wachsendem 
@ sich verkleinern. Da8 das auch oft in der Wirklichkeit der Fall ist, 
wurde experimentell von R. Gans*) und von B. A. Szegvari®) nach- 
gewiesen. Doch haben sie den Mie-Effekt nur qualitativ untersucht °). 

Das Ziel dieser Arbeit ist, den Mie-Effekt fiir die Lichtzerstreuung 
in der Atmosphiire quantitativ festzustellen. Das kann erreicht werden, 
indem man die Helligkeit des klaren Himmels in verschiedenen Richtungen 
mibt. Die Messung der Helligkeit des klaren Himmels wurde schon 
mehrmals vorgenommen, z. B. von Wild"), Schramm ®) und besonders 


1) Rayleigh (Strutt), Phil. Mag. (4) 41, 107, 274, 477, 1871; (5) 12, 
81, 1881; 47 375, 1899. 
2) G. Mie, Ann. d. Phys. 26, 428, 1908; vgl. Hans Blumer, ZS. f. Phys. 82, 
119, 1925. 
3) R. Gans, Ann. d. Phys. 76, 26, 1920. 
4) Derselbe, Ll. c 
5) B. A. Suegvari, ZS. f. Phys. 21, 348, 1924. 
6) Nur fiir die Lichtzerstreuung in Flammen wurden quantitative Messungen 
von H. Senftleben und E. Benedict ausgefiihrt (Ann. d. Phys. 60, 297, 1919). 
7) Wild, Bull. Petersburg 21, 312, 1876; 23, 290, 1877. 
8) Schramm, Diss. Kiel 1901. 
Zeitschrift fiir Physik, Bd. XXXIV. 4 
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von Chr. Wiener’). Doch sind die Beobachtungsergebnisse, welche 
iiber diese Frage vorliegen, nicht geniigend emgehend und nicht immer 
fiir unseren Zweck passend. Deshalb wurde von mir eme Reihe Messungen 
vorgenommen, um den Cha- 
Blau rakter der Lichtzerstreuung in 
der Atmosphére quantitativ 

festzustellen. 
Die Helligkeit des Himmels 
Rot wurde mittels eines optischen 
Pyrometers von Le Chatelier 
gemessen. Dabei wurde vor dem 
Pyrometer in entsprechender 
Lage ein totalreflektierendes 
Prisma auigestellt, welches man 
um die horizontal gerichtete 
500 600 ~ 700 optische Achse des Pyrometers 
Rien drehen konnte. AuSerdem 
konnte man das Pyrometer um 
eine vertikale Achse drehen. Dadurch war es méglich, jeden beliebigen 
Punkt des Himmels zu untersuchen. Beim totalreflektierenden Prisma, 
sowie auch beim Gestell des Pyrometers waren Zeiger und Kreisteilungen 
angebracht, welche erméglichten, die Beobachtungsrichtung bis auf 0,5° 

genau festzustellen. 

Bei den Beobachtungen wurden zwei Lichtfilter, ein rotes und ein 
blaues verwendet. Die Durchlassigkeit D dieser Lichtfilter fiir ver- 
schiedene Wellenlangen 4 gibt die folgende Tabelle 1. Die Werte von D, 


Tabelle 1. (Fig. 1.) 


A ie 4A a 

Rot Blau j Rot Blau 
425 — 0,334 600 0,062 — 
450 — 0,498 625 0,182 —_— 
475 _ 0,445 650 0,282 — 
500 | — 0,132 675 0,308 = 
525 — 0,0062 700 0,234 — 
550 — | — 710 0,221 — 
575 0,0027 — 


1) Chr. Wiener, Abh. d. Kais. Leop.-Carol. Acad. Nova Acta 78, Nr.1; vgl. auch 
C. Le Roy Meissinger, Science (N. 8.) 55, 20, 1922; W. Briickmann, Meteorol. 
ZS. 89, 107, 1922; F. E. Fowle, Journ. Opt. Soc. Amer. 6, 99, 1922; R. W. Wood, 
Phil. Mag. 89, 423, 1920; P. Gruner, Beitr. z. Phys. d. fr. Atm. 8, 120, 1919. 
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welche in dieser Tabelle aufgefiihrt sind, wurden mit Hilfe eines Spektro- 
photometers von Kénig-Martens erhalten. 

A ist in mu gemessen. 

Wie die Fig. 1 zeigt, kann man das Maximum fiir D fiir das Rot- 
filter bei 2 — 666 my und fiir das Blaufilter bei 4 = 455 mw annehmen. 

Die Messungen der Helligkeit des Himmels wurden yon emer etwa 
2h m iiber dem Erdboden gelegenen Beobachtungsstelle ausgefiihrt. Der 
Horizont (durch 10 bis 20 km entfernte Hiigel 
gebildet) war gréBtenteils frei sichtbar, was den 
Messungsbereich sehr erweiterte. 

Die Beobachtungen wurden folgendermasen 
angestellt. Es wurde immer die Helligkeit des 
Himmels nur in derselben Héhe tiber dem Horizont 
gemessen, in welcher sich die Sonne im Augen- 
blick der Beobachtung befand. Durch Drehung 
des Pyrometers um die vertikale Achse wurde 
bewirkt, daB @ verschiedene Gréfe haben konnte. 
AS Es ist leicht ersichtlich, da® dabei die untersuchte 

Schichtdicke der Luft 


XS eS immer konstant blieb. 

S “= Wenn man dabei noch 

Ye len auf die Kriimmung der 

a te Atmosphiarenschicht 

O%, Pee er -E 

pay c verzichtet, da der Erd- 

oF One Ons, radius ,sehr groB ist, 

Seen ee Oe so findet man, dai die 

z0° 40° ag 60° Luft bei allen erwahn- 

Fig. Ks ten Beobachtungsrich- 

© rot, A blau. tungen durch Sonnen- 


strahlen gleicher In- 
tensitat beleuchtet ist. Wenn aber trotzdem der Himmel bei verschiedenen @ 
verschiedene Helligkeit aufweist, so ist diese Erscheinung vollkommen aut 
die ungleichmabige Lichtzerstreuung in der Luft zuriickzufiihren. Natiirlich 
mug der Himmel bei solchen Beobachtungen moglichst wolkenlos sein. 
Da gewohnlich die Intensitat der direkten Sonnenstrahlen viel gréSer als 
die Intensitat des zerstreuten Lichtes ist, so kann man aut dieses letzte 
Licht verzichten.. Wiirde man dabei annehmen, daf die lichtzerstreuenden 
Teilchen in der Atmosphire alle gleichartig sind, so kénnte man die 
Helligkeit des Himmels H bei jedem méglichen @ der Intensitat des durch 

4* 
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ein jedes Teilchen gestreuten Lichtes proportional annehmen. Es ist aber 
von vornherein klar, da’ die erwahnten Teilchen durchaus verschieden 
sind, weshalb H in Wirklichkeit ee Summe von verschiedenen J ist und 
seine Anderung in Abhingigkeit von @ nur die gesamte Lichtstreuung 
verschiedenartiger Teilchen als Funktion des Winkels @ charakterisiert. 

Die Helligkeit H ist weiter unten immer in Lambert gegeben. Also 
ist die Helligkeit einer solchen leuchtenden Fliche als Eins angenommen, 


50° Rot 


Fig. 3. 1 und 2 Himmelsstrahlung, 
3 Strahlung eines unendlich kleinen Teilchens nach Rayleigh. 


bei welcher jedes Quadratzentimeter den Lichtstrom von 1 Lumen in 
normaler Richtung ausstrahlt. 

Die folgenden Tabellen 2 und 3 enthalten die Beobachtungsergeb- 
nisse, welche am 20. Mai 1925 erhalten sind. Der Himmel war dabei 
fast wolkenlos (sehr leichte Cirren im Siiden). @ ist in Grad gemessen. 
a bedeutet die Héhe der Sonne iiber dem Horizont; es sind dabei immer 
zwei Werte fiir « aufgefiihrt, der erste gibt die Gré’e von ~% am Anfang 
und der zweite die Griéfe von « am Ende der Messung. (Die Bewegung 


Tabelle 2. 
@ = von 51 bis 499° Rotfilter: 
Oran 0369) 1509 130 1908 O50 3 20 i450 6.40 O60 Ta Sen G: 3° 
Heel G2) | 9735 Bios ON 36:4) 123.8 aon OG eG 6ON | al Samdee PlmON 
Oe LO 20 ale 22-20 RD 20 | 28,49 | 31,49 | 37,49 | 43,29 | 48,4° | 58,8° | 64,20 
166 4) 6 0,54 0,45 0,38 | OfSSNO;2 57 OLE OSs m0; 130s O09 


; 
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Tabelle 3. 
a = von 46 bis 44,59. Blaufilter. 
| 
Ome ek 0,79 1,1° | 1,49 | 21° | 2,89 | 3,59 | 5,0° | 7,19 
El Ane ene 147. | 66.7, 48.4 132.3 | 215 | 15,5 ¥¥12,1 | 5,66 
ot ee 10,60 | 14,19 | 17,79 | 28,09 | 41,4° | 54,89 | 65,20 | 75,29 
ii ae | 1,85 | 1,26] 0,91} 0,59 | 0,38 | 0,28 0,20 | 0,18 


der Sonne wurde immer bei der Berechnung von @ in Betracht gezogen.) 
Das Verhiltnis von H fiir Rot und H fir Blau wurde fiir direkte Sonnen- 
strahlen gleich Eins angenommen. 

Die in diesen Tabellen gegebenen Werte von H sind auf 10 Proz. 
genau. Wie die Fig. 2 zeigt, ist der Helligkeitsgradient auSerordentlich 
groB. Um den Gang der Kurven bei groferen @ besser zu veranschaulichen, 
sind noch die Werte von H.100 im Koordinatensystem aufgetragen (ge- 
strichene Kurven). Dieselbe Abhangigkeit 1 
von @ ist ferner in Fig.3 in Gestalt von Polar- 
diagrammen gegeben. Zum Vergleich ist im 
diese Figur auch ein Polardiagramm fiir em 
unendlich kleines Teilchen (Molekel) in 
griferem Mafstabe eingetragen. Wie aus 
Fig. 3 ersichtlich ist, ist der Mie-Effekt in 
der Atmosphare sehr stark. Das deutet 
darauf hin, da8 wir hier nicht nur Molekular- 
zerstreuung, sondern auch die Wirkung gro Serer 
Partikel haben). Diese Partikeln kénnen in 
Gestalt von Staub- und Rauchteilchen, kleim- 
sten Wassertropfen u. dgl. gedacht werden. 


Fig. 4. 
Wenn aber oe lichtstreuenden Teilchen Ao leiataltende® Strahl, 
gentigend grof sind, so kann man auber OB gebrochener Strahl. 


der Beugungszerstreuung des Lichtes auch 
Brechung und Reflexion nach [den gewéhnlichen Gesetzen erwarten. 
Betrachten wir zuerst die Reflexion. Wenn man auf mehrmalige Reflexion 
verzichtet und annimmt, dai. bei Reflexion die Méglichkeit der Reflexion 
fir alle @ die gleiche ist, so erhalten wir nach Fresnel: 
1fsin?(i@—d)  tg?(i—d) 
aeycear, a eaGs| 


I, 6 = 5K, a, () 


1) Vgl. A. Gockel, Meteorol. ZS. 40, 129, 1923; I. I. Tichanowsky, 
ebenda 41, 173, 1924. 
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wobei J, die Intensitit des reflektierten Lichtes und @ eine Konstante 
bedeuten. AuSerdem ist 


und 
sin? 
d = arcsin "ed 
wo n den Brechungskoeffizienten bezeichnet *). 

Jetzt gehen wir zur Brechung iiber. In erster Anniherung kann 
man annehmen, daS jeder gebrochene Strahl zweimal abgelenkt wird, 
nimlich beim Eintritt und beim Austritt aus dem lichtzerstreuenden 
Teilchen. Ist die Ablenkung bei der ersten Brechung @', und bei der 
zweiten @"”, so haben wir: POU ey (2) 
Die Intensitaét des Lichtes nach der ersten Brechung nach Fresnel ist 
proportional 1 —}F (i, d’), wo i’ und d' aus folgenden Gleichungen er- 
halten werden kénnen (siehe Fig. 4): 

4 i di — @’ 
und 


. . sini 
dd. —saresin 


° 


Bei der ersten Brechung kann @' einen beliebigen Wert zwischen + z 
und —z haben. Bei der zweiten Brechung muf immer die folgende 
Gleichung bestehen: @” = 04’, 


wo @” der entsprechende Ablenkungswinkel ist, da sonst die zweimal 
gebrochenen Strahlen nicht die gegebene Richtung, welche dem Winkel @ 
entspricht, haben wiirden. 

Dementsprechend muS die Intensitit eines elementaren, zweimal 
gebrochenen Strahles proportional 

1— ZF, @)] 1—ZFC, a’) 
sein. Dabei ist 
1 —¢' = @ = @—@' 

und 


r 


In. @ 


Ve S Ss 
a@ = aresm 
n 


Da aber der Wert von @' sich verandern kann, was die Anderung von @” 
bedingt, so mu8 die Intensitaét des durch ein Teilchen in der Richtung 


1) Vgl. G. I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 30, 66, 1924. 


i 
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von @ gegangenen Lichtes Jq eine Summe der Intensitiiten aller elemen- 
taren Strahlen sein, die verschiedenen Werten von 6’ entsprechen: 


+7 
Ja = bit —1F@, dy [1-4 FC'/ ade. (3) 


Hier ist b eine Konstante. Die Intensitiit J des gesamten durch 
Reflexion und Brechung zerstreuten Lichtes muf eine Summe von J, und 


Jq sein: J=J,+ Je 


Man kann also die Gré8e von J immer als Funktion von @ berechnen, 
wenn der Brechungskoeffizient der streuenden Teilchen gegeben ist. Fig.5 
gibt ein Polardiagramm fir den Fall, daB n = 1,56 ist*). Wie aus 
dieser Figur ersichtlich, haben wir hier auch eine solche Verteilung der 
Intensitiiten, welche einem stark ausgeprigten Mie-Effekt gleicht. Die 
entsprechenden Zahlen sind in folgender Tabelle 4 gegeben. 


Tabelle 4. 


hf Weg rola 
eee 
l in * i 

OO 9) Be) BIOo 209 309 | 40° 


ee 
Py... - | 1,80 | 1,60 1,42 | 1,09 | 0,80 | 0,60 


60° | 909 | 180° 
0,26 | 0,07 | 0,05 


Bei passender Wahl der Konstanten und bei passendem ” kénnte 
man eine quantitative Ubereinstimmung zwischen den relativen Werten J 
aus Tabelle 4 und H aus den Tabellen 2 und 3 finden, doch das wiirde 
nicht der Wirklichkeit entsprechen, da wir in unserem Falle immer 
nicht nur die Reflexions- und Brechungszerstreuung von Licht, sondern 
auch eine Zerstreuung durch Beugung haben’). 

Um die Frage zu beantworten, in welchem Mage diese Arten 
der Streuung in unserem Falle auftreten, kann man H fiir rote Strahlen 
mit H fiir blaue vergleichen. 

Bekanntlich muS, wenn wir eine Beugungsstreuung haben, das 
Verhiltnis dieser Helligkeiten umgekehrt proportional den vierten Potenzen 


der entsprechenden Wellenlingen sein ) 


1) Totalreflexion ist nach dem Gesagten hier nicht beriicksichtigt. J, wurde 
mit Hilfe der Simpsonschen Formel’ erhalten. Vgl. Chr. Wiener, l.c. 

2) In willkiirlichen Einheiten. 

3) Vgl. R. Mecke, Ann. d. Phys. 65, 257, 1921; F. W. P. Gotz, Astron. 
Nachr. 213, 65, 1921. 

4) Rayleigh, l. ¢.; diese GesetzmiBigkeit laBt sich auch aus der Quanten- 
theorie des Lichtes ableiten; vgl. dariiber L. S. Ornstein und H. C. Burger, 
ZS. f. Phys. 30, 253, 1924. 
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Schon friiher wurde erwahnt, da bei unserem Rotfilter das Licht 
von der Wellenlange 666 mu und beim |Blaufilter von der Wellenlange 
455mu am meisten durchgelassen wird. In erster Anniherung kann 
man auf das Licht anderer Wellen-langen verzichten. Dann erhalten wir: 

(A rot)* 
(A blau)* 


Wenn wir jetzt die Werte fiir das Verhiltnis 
HT blau 
Hrot 


aus den Kurven der Fig. 2 entnehmen, so erhalten wir Zahlen, welche in 
folgender Tabelle 5 gegeben sind: 


746); 


Tabelle 5d. 


l| | 
Oo aie Gag i I 20 | 5° 10° | 20° 30° | 40° | 50° | 60° 
HT blau Ht | | 
my eS eS SACO | ICTS) te MISS |) ates | Os) | 2,38 | 2,25 | 2,15 
HT rot i | | | | 
5 Die Zahlen dieser Tabelle sind alle kleiner als 4,6. Das 


deutet darauf hin, da8, besonders bei kleineren @, sich dem 
Lichte, welches durch Beugung zerstreut ist, und die blaue Farbe 
des Himmels bedingt, immer eine Menge reflektierten und ge- 
brochenen, annahernd weiBen Lichtes beimengt ®). 


Fig. 5. 


1) Dieser Wert gilt nur dann, wenn die Absorption und die TeilchengréBe 
verschwindend klein sind. Wenn das nicht der Fall ist, so erhalt man eine 
kleinere Zahl. So z. B. fanden H.Senftleben und BE. Benedict (1. c.), da8 fir 
RuBteilchen, die in einer Flamme suspendiert sind, in unserem Falle: 

HT blau 
HA rot 


2) Vel. A. Gockel, Verh. Schweiz. Naturf. Ges. 100. Jahresvers. Lugano 
1919, 2. Teil, S. 81, 1920. 
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Zum SchluB dieser Arbeit méchte ich noch darauf hinweisen, da8 
der Charakter der Lichtzerstreuung in der Atmosphare durchaus nicht 
immer der gleiche ist. So z. B. gibt die folgende Tabelle 6 die Beob- 
achtungsresultate, die am 19. Mai 1925 erhalten sind, welche, wie die 
Fig. 6 zeigt, emer solchen Formel annihernd entsprechen: 


30 
H=—- 

@) 
Die Zahlen dagegen, welche am 20. Mai 1925 erhalten sind, weisen schon 


eine andere Abhiangigkeit von @ auf, wie es Fig. 2 zeigt. 


Tabelle 6. ; 
a = von 23 bis 22% Rotfilter. 
oO. | 0,9° rou 1,7° 2,19 | 2,99 | 3,60 4,29 | 4,90 
Jee || 43,4 | 29,5 | 23,7 | 14,7 | 9,62 | 8,11 | 6,42 | 5,09 
i 5 
Se | 5,69 | 63° | 9,0° | 13,60 | 18,0° | 27,09 | 36,0° 
Ish | 4,34 3,78 | 3,02 | 1,89 | 1,51 0,94 0,76 


In die Fig. 6 sind noch die Punkte eingetragen, die den Werten von 
entsprechen, welche an demselben Tage (19. Mai 1925) bei «& == 3° er- 
halten sind. Trotz des grofen Unterschiedes in der Hohe der Sonne 
iiber dem Horizont legen sich diese Punkte aut dieselbe Kurve. Die 
entsprechenden Zahlen gibt die folgende Tabelle 7. 


Tabelle 7. 
a = von 3,50 bis 3°. Rotfilter. 


oF 


IS aa ys 20 


14,3 


30 | 40 


10,6 | 7,91 


| 40 
| 26,6 


5,85 


In anderen Fallen andert sich H sehr schnell mit anderndem @, wie es 
die Tabelle 8 zeigt, welche die Beobachtungsergebnisse vom 16. Mai 1925 
wiedergibt. 


Tabelle 8. Rotfilter. 


6 | 0,8° | 2,00 | 109 | 300 | 50° | 
H = 14,9 6,98 1,06 (Sinn Waweee 50 
ae 396 6,32 vit 0,26 0.17 | « = 6,09 
UT oe we 4°71 0.93 0:30 0,18 || « = 3,0° 
H 4,71 2.45 0,26 0.11 Paina ee 1.50 
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Alles Gesagte zeigt, daf die Lichtzerstreuung in der Atmosphire sehr 
verinderlich ist und dafi vorlaufig nur einige qualitative GesetzmaBig- 
keiten festgestellt werden kénnen. Weitere systematische Beobachtungen, 
deren Ziel ist, H als Funktion des Barometerstandes und anderer Gréfen 
zu erforschen, werden fortgesetzt. 

Zam SchluB méchte ich Herrn G. P. Woronkoff fiir die bereit- 
willige Hergabe der nétigen Apparatur meinen besten Dank aussprechen- 


Moskau, den 4. Juni 1925, Plechanoff-Institut fiir Volkswirtschaft. 


: Versuch einer 

quantitativen Fassung des Korrespondenzprinzips und 
- die Berechnung der Intensitaten der Spektrallinien. I. 
Von Ig. Tamm in Moskau. 

(Eingegangen am 15. Juli 1925.) 


Es wird versucht, dem Kramers-Bornschen Grundgedanken folgend, das Korre- 
spondenzprinzip quantitativ zu verscharfen, indem die wahren (quantentheoreti- 
-schen) Gréfen den zwischen Anfangs- und Endzustand im J,-Raume geradlinig 
 korrespondierenden (klassisch berechneten) Gréfen gleichgesetat werden [auch 
wenn die letzteren in der Form (7) nicht darstellbar sind]. — Auf Grund des ver- 
scharften Korrespondenzprinzips werden dann die relativen Intensitaten der 
Zeemankomponenten quantitativ berechnet. Die empirisch gesicherten Gesetz- 
miBigkeiten, insbesondere auch die Ornstein-Burgersche Summenregel ergeben 
sich dabei als einfache Folgerungen aus dem verschirften Korrespondenzprinzip. — 
Die gewonnenen Gleichungen erlauben es, fir jede beliebige Spektrallinie die 
relativen Intensititen ihrer Zeemankomponenten zu bestimmen. 


§ 1. Verscharfte Fassung des Korrespondenzprinzips. 
Die Grundlage der Quantentheorie bilden drei Hauptpostulate:. das 
Postulat der stationiren Zustinde, die Bohrsche Frequenzbedingung und 
das Korrespondenzprinzip. Im Gegensatz zu den erstgenannten Postu- 
laten ist dem Korrespondenzprinzip der rein qualitative Charakter seiner 
Aussagen eigentiimlich. Trotz seiner auBerordentlichen Fruchtbarkeit 
ist wohl das Korrespondenzprinzip nur als eine Zwischenstufe aut dem 
Wege zu der Erkenntnis der wahren Quantengesetze anzusehen. Man 
' kann wohl sagen, da8 eine der wichtigsten Aufgaben der Quantentheorie 
in der Notwendigkeit besteht, die qualitativen Aussagen des Korrespon- 
denzprinzips durch streng formulierte Quantengesetze zu ersetzen. Aut 
dem Wege zur Lisung dieser Aufgabe sind neuerdings wichtige Fort- 
schritte gemacht worden. 

Schon im Jahre 1919 hat Kramers in seiner Dissertation auf einen 
wichtigen Zusammenhang zwischen den quantentheoretischen und den 
klassisch berechneten Frequenzen der Atomausstrahlung aufmerksam ge- 
macht, der folgendermagen formuliert werden kann. Man betrachte ein 
bedingt-periodisehes System, dessen Quantenzustand durch die Quanten- 
zahlen 1; charakterisiert sei; die Werte der Wirkungsvariablen J, sind 


also durch J, ; == hn, definiert. Einem bestimmten Quantensprung 
ny, > n+ 7 entspricht die Quantenausstrahlung von der Frequenz 
AME 
Vou = rie - (1) 
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Dieser Quantenausstrahlung korrespondiert die klassisch berechnete Ober- 
schwingung des Systems von der Frequenz 


OH 
i — TV; Gh eae (2) 
ied = Ve = aA 


wo mit », = oe die Grundfrequenzen des Systems bezeichnet sind. 
k : 


Betrachtet man nun die Korrespondenz zwischen den quanten- 
theoretischen und den klassischen Frequenzen etwas naher, so st6éBt 
man, wie bekannt, auf die fiir das Korrespondenzprinzip charakteristische 
Schwierigkeit: soll man klassisch die Bewegung des Systems in dem 
Anfangs- oder Endzustand betrachten, oder in einem geeignet gemittelten 
Zwischenzustand? Kramers hat gezeigt, daB diese Frage folgender- 
mafen zu beantworten ist. Man denke sich den Ubergang mm > + Tt; 
von dem Anfangs- zu dem Endzustand geradlinig in dem , Phasenraume 
der J,“ ausgefiithrt; d.h. man setze fiir die Wirkungsvariablen 


Ty, = hm + wre) (3) 
und lasse den Parameter w von 0 bis 1 anwachsen. Fiir jede beliebige 
Funktion ® (J;) der Wirkungsvariablen gilt dann 


1d@® 0® 
————— h>=>° 4) 
In Forme] (2) eingesetzt, ergibt diese Gleichung 
1dH 
y= = > (5) 
h dw 


Da andererseits die Werte des Parameters w im Anfangs- und im 
Endzustande sich um 1 unterscheiden, so laBt sich die Bohrsche 
Frequenzbedingung (1) folgendermaSen schreiben: 


1dAH 
Vou = hau’ 


oder auch, wenn die Hamiltonsche Funktion H der Gesamtenergie des 
Systems gleich ist, in der Form 


meas nek 


You = 5 OF 
Man erkennt also, da der Zusammenhang zwischen Vo, und yy, dem Zu- 
sammenhange zwischen dem Differenz- und dem Differentialquotienten 
entspricht. 
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Dieser quantitative Zusammenhang la8t sich auch folgendermafgen 
-formulieren: die wahre (quantentheoretische) Frequenz y,, ist dem im 
J,-Raume ,geradlinigen* Mittelwerte der korrespondierenden (klassischen) 
Frequenz v,,; gleich. Es gilt namlich: 


M. Born hat neuerdings einen Versuch gemacht, die klassischen Ge- 
setze fiir die Stérung bedingt-periodischer Systeme, die durch Hinzufiigen 
innerer Kopplungen oder auSerer Felder bewirkt wird, in ganz analoger 

Weise abzuandern'). Born erweitert naimlich das eben geschilderte 
-Kramerssche Rechnungsverfahren zu folgender allgemeiner Regel: 
tiberall, wo eime klassisch berechnete Gri8e die Form 


P ID(j,) 140 
Any = Pas: Od; wy dw (7) 


hat, ist sie durch den geradlinigen Mittelwert oder den Differenz- 
quotienten zu ersetzen: 


1 
Ag = | Aw du = 7 — du = ——- (8) 
: 0 
Diese Regel hat sich besonders bei der Behandlung der Dispersions- | 
erscheinungen bewahrt, wo sie zu der bekannten Kramersschen Dis- 
persionsformel gefiihrt hat. 

Die schénen Erfolge, welche die Kramers-Bornsche Quanti- 
sierungsregel schon gezeitigt hat, legen den Versuch nahe, das An- 
wendungsgebiet dieser Regel auch auf solche Falle zu erweitern, wo die 
klassisch berechneten Griéfen in der Form einer Differentialquotienten- 


summe Sas nicht darstellbar sind. Wir werden also versuchs- 


_ weise folgende Arbeitshypothese aufstellen (unter vorliufiger Beschrankung 
auf nicht entartete Systeme): ist eine klassisch berechnete GroBe A, (J;) 
als Summe der Beitrige A,(J,) einzelner Oberschwingungen darstellbar?”), 
so ist jede der den Quantenspriingen n, > n, + 1 korrespondierenden 


1) M. Born, ZS. f. Phys. 26, 379, 1924. 
*) Der Kiirze halber schreiben wir A,(J,) statt A 


tp Sar Joy--T ph wo f 
der Anzahl der Freiheitsgrade des Systems gleich ist. 


Eg EQ sere 
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Partialgréfen <A,(J;,) quantentheoretisch durch den im J,-Raume gerad- 
linigen Mittelwert zwischen dem Anfangs- und Endzustand zu ersetzen: 


1 
Agu (amy, > Ie, + hy) = f A, (lim, + hut, du. (9) 
0 


Wird sich dieser Versuch, das Korrespondenzprinzip streng quanti- 
tativ zu erfassen, als richtig erweisen, so wird damit die Méglichkeit™ 
gegeben, die Mehrzahl der fiir die Atomeigenschaften mafgebenden Grisen 
zu bestimmen und die qualitativen Aussagen des Korrespondenzprinzips 
zu prazisieren. Insbesondere wird sich dann die Bohrsche Frequenz- 
bedingung als eine einfache Folge des verschirften Korrespondenzprinzips 
deuten lassen [vgl. Gleichung (6)]. 

Die angegebene Fassung des Korrespondenzprinzips kann in eine 
nibere Beziehung zu den durch Bohr-Kramers-Slater eingefiihrten 
Vorstellungen iiber den Zusammenhang von Strahlung und Atombau 
gebracht werden. Betrachten wir z. B. die die Ausstrahlung und die 
Reaktion auf die Einstrahlung betreffenden Fragen. Nach Bohr- 
Kramers-Slater ist in allen diesen Fallen das Verhalten der Atome 
dem Verhalten einer Reihe von virtuellen Resonatoren aquivalent, deren 
jeder einem bestimmten Quantensprunge zugeordnet ist. Die Frequenz der 
virtuellen Resonatoren ist nach Kramers dem , geradlinigen “ Mittelwerte 
der korrespondierenden Frequenz des klassischen Ersatzmodells gleich. 
Unsere Arbeitshypothese besagt unter anderem, da§ derselbe Zusammen- 
hang auch zwischen den Ausstrahlungsintensitaten (s. unten) der Quanten- 
atome und der klassischen Ersatzmodelle besteht. Ist die Intensitit der 
Ausstrahlung berechnet, so kann man auf Grund des Energieprinzips, dem 
eine statistische Giltigkeit beizulegen ist, auch die Lebensdauer der an- 
geregten Atomzustinde bestimmen usw. 

Aber nicht nur die Gesetze der Aus- und Einstrahlung, sondern 
aller Wahrscheinlichkeit nach auch die Kopplungen der Atome in den 
Molekiilen und der Elektronen in den Atomen lassen sich mit Hilfe der vir- 
tuellen Resonatoren beschreiben und fallen also in den Giiltigkeitsbereich 
unserer Arbeitshypothese +), 

Leider sind im allgemeinen noch zusitzliche Annahmen notig, um 
aus der angegebenen quantitativen Fassung des Korrespondenzprinzips ein- 
deutige Schliisse auf die Kigenschaften der Atome zu ziehen. Stellt man 


1) Siehe Born, 1. c.; vgl. auch J. Frenkel, ZS. f. Phys. 80, 50, 1924, be- 
sonders S.64, der, einem ahnlichen Gedankengang folgend, die AbstoSungskrifte 
zwischen den Atomen zu verstehen gesucht hat. 
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sich z. B. die Aufgabe, die Intensititen der Spektrallinien zu berechnen, 
so entsteht die Frage, ob die Amplitudenquadrate der korrespondierenden 
Oberschwingungen unmittelbar zu mitteln sind, oder ob man erst die 
Amplituden zu mitteln hat, um dann durch Quadrieren zu den Intensitaten 
iiberzugehen. Vielleicht sind auch andere Méglichkeiten zu_ beriick- 


- sichtigen. 


Ahnliche Schwierigkeiten hatte auch Born in seimer mehrmals er- 
wibnten Arbeit zu tiberwinden. Er fand niimlich eine Darstellung der 


_klassisch (in zweiter Naherung) berechneten Stérungsenergie W,, in der 


| Hier bedeuten die DD. = 1D 


diese als Summe der Beitrage einzelner Oberschwingungen erscheint: 
De 

Lf — —= —_ k ae eo 10 

ps es oe 


panne? die Koeffizienten der Fourier- 


-entwicklung der Stérungsiunktion cad vj_ ist gleich Vy Tis Seiner 


Quantisierungsregel (8) gemif unterwirtt dann Born die Grébe W, einer 
,geradlinigen* Mittelwertbildung, doch vorerst ersetzt er in dem Aus- 
druck (10) die klassischen Groen v,; und | D, |? durch korrespondierende 
quantentheoretische Gréfen v_, und I" (m, + t;, ). Nur in dieser Weise 
gelangt er zu der Kramersschen Dispersionsformel. Die Frage, wie die 
IT’ zu berechnen sind, hat Born offen gelassen, doch bemerkt er, daf 


es nicht sinnvoll zu sein scheint, fiir die Fourierkoeffizienten D, selbst 


die korrespondierenden GréSen zu suchen, und da8 offenbar nur die 


~ quadratischen Bildungen |D,? quantentheoretische Bedeutung haben. 


Unserer Grundannahme gem miifte man also das Bornsche Rechnungs- 
verfahren durch die Zusatzforderung zu erginzen suchen, daf die I” 
(ny, + th m,) den geradlinigen Mittelwerten der korrespondierenden Groen 
|D,|* gleich sind. Nur unter Hinzunahme solch einer Zusatztorderung 


| ‘148t sich die Berechnung der Stérungsenergie W, wirklich durchfiihren. 


Es scheint uns, da8 auch bei der Berechnung der Intensitaten der 


 Spektrallinien entsprechenderweise nicht die Amplituden der Ober- 
- schwingungen C, des Ersatzmodells, sondern die quadratischen Bildungen 
|C,|?, die eine unmittelbare physikalische Bedeutung haben, zu mitteln 
sind. Die Beziehung zwischen den Fourierkoeffizienten des elektrischen 


Momentes C, und den Ausstrahlungsintensitiiten 7 (nm, + t, ™,) mub jeden- 


‘falls dieselbe sein, wie zwischen den Fourierkoeffizienten der Stérungs- 


energie D, und den Gréfen (nz + t%, ,), denn es besteht im Falle der 
Stérung des Systems durch einfallendes Licht eine einfache Proportionali- 
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tat zwischen D, und C, einerseits und zwischen I (m, + t% my) und 
1 (% + Ty ,) andererseits 1). 

§2. Die rationalen Intensitatsverhaltnisse der Multi- 
plettlinien und der Zeemankomponenten. Wir gehen jetzt zu 
der Priifung der angegebenen Quantisierungsregel tiber und werden sie 
zu diesem Zwecke auf die Berechnung der Intensititen der Spektrallinien 
anwenden. Um den stirenden Einflu8 der Anregungsbedingungen aus- 
zuschhefen, werden wir unsere Betrachtungen auf die relativen Intensi- 
taten solcher Linien zu beschraénken haben, deren Anfangsterme méglichst 
geringe Unterschiede aufweisen. Es kommen demnach nur die Multiplett- 
linien, die Zeeman- und Starkeffektkomponenten, die Bandenlinien u. dgl. 
in Betracht. 

Die die relativen Intensitaten der Spektrallinien betreffenden F ragen 
sind zurzeit nicht nur in theoretischer, sondern auch in experimenteller 
Hinsicht noch sehr wenig aufgeklirt. Erst im vorigen Jahre gelang es 
Burger und Dorgelo, bei der Erforschung der Intensitiitsverhiltnisse 
der Multiplettlinien einfache quantitative GesetzmaBigkeiten aufzufinden, 
die einen fiir die Quantentheorie charakteristischen arithmetischen 
Charakter besitzen®). Im besonderen ist dabei die folgende Summen- 
regel hervorzuheben: Die Summen der Intensititen der Linien eines 
Multipletts mit gemeinsamen End- (bzw. Anfangs-) Niveaus sind dem sta- 
tistischen Gewicht dieser gemeinsamen Niveaus proportional. Diese 
Regel ist durch zahlreiche Messungen bestatigt worden *). 

Ornstein und Burger haben diese Regel verallgemeinert und auf 
die Berechnung der Intensititsverhaltnisse der Zeemankomponenten an- 
gewandt *). Wie bekannt, ist allen magnetischen Niveaus das gleiche 
statistische Gewicht beizulegen. Weiter ist zu beachten, daB bei der An- 
wendung auf die Zeemankomponenten die Summenregel nicht fiir die vom 
Standpunkt des Beobachters abhingigen Intensitiiten, sondern fiir die all- 
seitig gestrahlte Energie anzusetzen ist. Betrachtet man die Intensitéten, 
die die Zeemankomponenten bei transversaler Beobachtung besitzen, so hat 
man in der energetischen Summenregel die Intensititen der senkrecht 


1) Vel. M. Born, 1. c. Gl. (19a) und (34) und Kramers und Heisenberg, 
ZS. f. Phys. 31, 681, 1925, Gl. (24), (28) und (29). Unter 7 (mM, + Ty my.) sollen 
hier die Amplitudenquadrate der virtuellen Resonatoren verstanden werden, 

*) H. C. Burger und H. B. Dorgelo, ZS. f. Phys. 28, 258, 1924. 

3) Vgl. die zusammenfassende Darstellung in A. Sommerfeld, Atombau 
und Spektrallinien, 4. Auflage, 1924, weiter R. Frerichs, ZS. f. Phys. 81, 305, 
1925, und H. B. Dorgelo, ebenda, S. 827. 

*) Ornstein und Burger, ZS. f. Phys. 29, 241, 1924. 
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polarisierten Komponenten doppelt zu zihlen, weil jede von diesen auch 
longitudinal als Zirkularkomponente ausgestrahlt wird. Man kann auch 
statt der ausgestrahlten Energie die ,Sprungzahlen*, d. h. die relativen 
Haufigkeiten der Quantenspriinge einfiihren. Da die ausgestrahlte Energie 
proportional dem Produkte aus hy in die Sprungzahl des betreffenden 
Quanteniibergangs ist, und da die Frequenzen der verschiedenen Zeeman- 
komponenten einander beinahe gleich sind, so ist beim Ubergang von den 
im Quereffekt beobachteten relativen Intensitaéten zu den Sprungzahlen 
bei den z- bzw. 6-Komponenten ein Faktor 1° bzw. 2 hinzuzunehmen. 
Die Ornstein-Burgersche Summenregel lat sich nun folgendermafen 
fassen : 

1. Summenregel. Fiir jede Multiplettlinie ist die Summe aller 
Sprungzahlen von (bzw. nach) eiem beliebigen Anfangs- (bzw. End-) 
Niveau m, nach (bzw. aus) allen erlaubten magnetischen End- (bzw. An- 
fangs-) Niveaus von m, unabhangig: allen Werten von m, entsprechen also 
gleiche Sprungzahlensummen. 

Bei der Berechnung der Intensitiéten der Zeemankomponenten be- 
nutzen weiter Ornstein und Burger noch folgende zwei empirischen 
Regeln’): 

2. Symmetrieregel. Die zur Lage der magnetisch nicht beein- 
flufiten Linie symmetrisch liegenden Komponenten haben gleiche Intensitiat. 

3. Polarisationsregel. Jede Spektrallinie soll bei transversaler 
Beobachtung im Magnetfelde im ganzen unpolarisiert erscheinen; es soll 
also die gesamte Intensitit aller ¢-Komponenten der gesamten Intensitit 
aller 2-Komponenten gleich sein. 

Gegen die Giiltigkeit dieser letzten Regel sind von Bohr Bedenken 
geltend gemacht worden”). Man mu8 dabei die Beobachtungen von 
Egoroff und Georgiewsky in Betracht ziehen, wonach in der Gesamt- 
strahlung gewisser Spektrallinien im Magnetfelde die o-Komponenten 
iiberwiegen. Diese Beobachtungen wurden von zahlreichen anderen 
Forschern bestiitigt®). Auch bei der Beobachtung der einzelnen ge- 
trennten Zeemankomponenten erweist sich nach Schiitzungen von E. Back 
die Gesamtintensitit der 6-Komponenten grofer als die der a-Kom- 
ponenten. 


1) Wie hier, so wird auch in allem folgenden vorausgesetzt, dafi das Magnet- 
feld hinreichend schwach ist. 
2) Gittinger Vortriige, III. Vortrag, 14. Juni 1922. Diese Vortriige waren 
mir unzuginglich. Zitiert nach H. Hénl, ZS. f. Phys. 31, 340, 1925. 
3) Vgl. zusammenfassende Darstellung in W. Voigts Artikel in Graetzs 
Handbuch der Elektrizitit und des Magnetismus, Bd. IV, S. 624. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. 5 
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Die drei angegebenen Regeln erméglichen es, die relativen Intensi- 
taten der Zeemankomponenten der einfachen Dublett- und Triplettlinien 
(Hauptserie und scharfe Nebenserie) zu berechnen und fiihren dabei zu 
einer ziemlich weitgehenden Ubereinstimmung mit der Erfahrung. Bei 
den héheren Termkombinationen reichen aber diese Regeln zu der Be- 
rechnung der Intensititen nicht aus. 


§ 3. Berechnung der Intensititen der Zeemankomponenten 
aut Grund des verschérften Korrespondenzprinzips. Wir werden 
jetzt untersuchen, ob die Aussagen des verschirften Korrespondenzprinzips 
mit dem geschilderten empirischen Tatsachenmaterial vereinbar sind. In 
der vorhegenden Mitteilung werden wir uns dabei nur auf den Zeeman- 
effekt beschrinken '). 


Sommerfeld und Heisenberg haben fiir das klassische Ersatz- 
modell schon seit einigen Jahren die relativen Intensitaten der Zeeman- 
komponenten berechnet?), Die Ergebnisse ihrer Rechnungen lassen sich 
folgendermagen zusammenfassen. Sei j die innere, m die magnetische 
Quantenzahl, und sei der Winkel zwischen der j-Achse und der Rich- 


5 m sie’ n F 
tung des Magnetfeldes. Es gilt dann cos 6 — —- Weiter seien i_. j 
5 5 5 j 7 % 


und 7; die relativen Intensitiiten der Ausstrahlung des Ersatzmodells 
im Quereffekt, die den Quanteniibergingen 4m = —1, 4m = 0, 
4m — + 1 korrespondieren*); es sind also diese Grofen den Ampli- 
tudenquadraten der betreffenden Oberschwingungen des Ersatzmodells 
proportional. Es sind endlich noch drei Falle zu unterscheiden, je nach- 
dem die der betreffenden Spektrallinie korrespondierende Anderung 4j 
der inneren Quantenzahl +1 oder O betriigt. Die Rechnung ergibt: 


Aly = teil | | (j — m)?:4 (7? — m?) = (f + m)?, 
Aj = O07 te tigzig = 45? — m2: 4m?: jf? — m2, (11) 
Al == — (0) | (J +m)? : 4 (9? — m?): (j — m)?. 


1) Die Anwendung unseres Verfahrens auf die Berechnung der Intensitiiten 
der Multiplettlinien und der Storungsenergie fiihrt zu einigen Schwierigkeiten, 
die vielleicht eine Abinderung des Verfahrens notig machen werden. Dies- 
beziigliche Fragen werden einer weiteren Veréffentlichung vorbehalten. 

2) A. Sommerfeld und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 11, 131, 1922. 

3) Im Gegensatz zu Sommerfeld und Heisenberg wollen wir unter 7 
die Differenz: End- minus Anfangswert der betreffenden Quantenzahlen verstehen. 
Dem Ubergang m — 1 —> m = 2 ». B. entspricht also Sm — +1. Somit 
haben wir in unseren Endformeln (12) und (15) unter 7 und m die Anfangs- 
werte dieser Zahlen zu verstehen. 
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Um nun die wahren Intensitiiten der Zeemankomponenten, also die 
_ Amplitudenquadrate der virtuellen Resonatoren zu bestimmen, hat man 
nach § 1 die korrespondierenden Gréfen ¢ zwischen dem Anfangs- und 
Endzustand zu mitteln, also in die Formeln (11) 7 + w. 4) statt j und 
m+ w.4m statt m einzusetzen und nach w von uw = 0 bis w= 1 zu 
integrieren. Bezeichnet man die gemittelten GréSen mit 7; so hat man 
z. B. im Falle 4j = + 1 zu setzen: 


apt il 1 1 
/ Aj=+1 Sit —= [Gm Quai |G ea) oe aus [Gem 2) a 
0 0 


_ Die Ausrechnung ergibt: 


(j+m)(j+m+t 2)+4, 
j?—m(m—1)—4: 4m? : 7? —m(m-+ 1)—F, (12) 
(j+m)(j+m—2)+4:4 {9 (j-1)—m? +5} 
:(j—m)(j—m—2)+4. 


Es soll bemerkt werden, da eigentlich dem Sinne des verscharften 


fi omens :4{j(j+1)—m?+ 3) 


Ayes 


i 4j=+1 
| w= 
Aj=—1 


Korrespondenzprinzips nach nicht die relativen Intensitaten 7, sondern 
die Quadrate der Amplituden der Oberschwingungen | C,|?, welche sich 
von den Grifen i durch einen gemeinsamen Proportionalititsfaktor unter- 
scheiden, zu mitteln sind. Da dieser Faktor eine Funktion von Quanten- 
zahlen, also auch von uw ist, so wiirde seine Hinzunahme das Resultat der 
Mittelung wesentlich beeinflussen kénnen. Leider miissen wir uns mit 
dem angegebenen Niherungsverfahren begniigen und den Proportionalitits- 
faktor vernachlassigen. Denn erstens sind die wahren Bahnen des 
Leuchtelektrons, also auch die Fourierzerlegung des elektrischen Atom- 
momentes bisweilen unbekannt. Aber wenn wir uns auch mit der ein- 
fachsten Annahme der prazessierenden relativistischen Ellipsenbahn des 
Leuchtelektrons begniigen wollten, so sind doch, wie bekannt, auch in 
diesem Falle die Amplituden der Oberschwingungen recht komplizierte 
Funktionen der Quantenzahlen und die Ausrechnung der Mittelwerte’' 
fallt sehr langwierig aus. Wir begniigen uns also mit dem angegebenen 
Naherungsverfahren, dessen Berechtigung wir in der weitgehenden Uber- 
einstimmung der so gewonnenen Resultate mit der Erfahrung erblicken. 

Vielleicht wird es sich aber bei der Weiterentwicklung der Theorie 
zeigen, daB das angegebene Verfahren nicht nur n&éherungsweise, sondern 
streng richtig ist, und da$ man immer die zu mittelnden Gréfen vor der 
Mittelung einer Art Normierung zu unterwerfen hat, die in dem be- 

5 
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trachteten Falle auf die Weglassung des gemeinsamen Proportionalitits- 
faktors hinausliuit. 


Da nur der weggelassene Proportionalititsfaktor, nicht aber die 
relativen GréBen i von den Quantenzahlen n, & und r abhingen, so 
sind die von uns berechneten relativen Intensitiiten von diesen Quanten- 
zahlen unabhéngig. Weiter unten werden wir sehen, inwieweit diese 
Unabhangigkeit durch die Erfahrung bestitigt wird. Bevor wir aber den’ 
Vergleich mit der Erfahrung vornehmen, haben wir noch die Gleichung (12) 
einer zweiten Mittelung zu unterwerfen. 


W. Heisenberg’) hat namlich gezeigt, dab die Berechnung der 
anomalen Zeemanaufspaltungen mit Hilfe des Ersatzmodells zu richtigen 
Ergebnissen nur in dem Falle fiihrt, wenn man bei der Berechnung die 
Annahme macht, da8 jeder Quantenzustand nicht durch einen bestimmten 
Wert j, der inneren Quantenzahl, sondern durch ein Paar solcher Werte 
Jo — und j, +4 definiert ist. Sei H,, die in gewohnlicher Weise be- 
rechnete Energie des Ersatzmodells. Dann ist nach Heisenberg die 
wahre quantenmechanische Energie H,,, folgendermafen zu berechnen: 


Hy = | Au dj. (13) 
a 


Die quantenmechanische Energie ist also dem im Phasenraum der Wir- 
kungsvariablen lings eines Kinheitsabschnitts der j-Linie genommenen 
Mittelwerte der Energie des Ersatzmodells gleich. Eine Mittelung solcher 
Art werden wir im folgenden zum Unterschied von der , korrespondenz- 
maifigen* als ,quantenmechanisch* bezeichnen. 


Heisenbergs Verfahren hat sich weiter bei der Berechnung des 
quadratischen Zeemaneffekts bestiitigt?). Seinem Gedankengang folgend, 
werden wir auch die in (12) angegebenen relativen Intensititen der 
Zeemankomponenten einer zu (13) analogen Mittelung unterwerfen °). 


Es sei dabei noch folgendes bemerkt. Will man eine theoretisch 
gewonnene, die inneren Quantenzahlen j enthaltende Formel mit der Er- 
fahrung vergleichen, so entsteht eine gewisse Zweideutigkeit, denn die 
inneren Quantenzahlen kénnen, wie bekannt, in zwei verschiedenen Weisen 
den empirisch ermittelten Spektraltermen zugeordnet werden. Die nach 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 26, 291, 1924. 

2) RA. Wan dié-eZ Suds Phys. 30, 329, 1924. 

°) Der Umstand, dab Heisenberg das Paulische Ersatzmodell mit doppelt 
magnetischem Atomrumpf benutzt, ist fiir die Berechnung der Intensitaten belanglos. 
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Landé normierten Werte der inneren Quantenzahlen sind naémlich um } 
gréBer als die Sommerfeldschen: 
jz =JIs+ = 

Soll aber die Heisenbergsche Mittelung vorgenommen werden, so 
fallt diese Zweideutigkeit fort. Da namlich Heisenberg bei der in 
der Gleichung (13) angegebenen Mittelung (zwischen j = jo — 3 und 
j = Jj) +4) die Landéschen Werte der imneren Quantenzahlen benutzt, 
so hat man bei der Verwendung der Sommertfeldschen Zahlen, wie 
leicht einzusehen ist, iiber den Bereich j, > j, +1 zu mitteln. Die 
Wahl der Normierung der inneren Quantenzahlen hingt also nur von der 
Art der vorgenommenen Mittelwertbildung ab. Die Unbestimmtheit bei 
der Deutung der theoretischen Formeln fallt also fort; wie auch die Nor- 
mierung gewahlt wird, so fithrt doch fiir jeden Spektralterm die geeignet 
vorgenommene Mittelung zu einem ganz bestimmten Zahlenresultat. 

Wir werden im folgenden die Sommerfeldschen Werte der inneren 


Quantenzahlen benutzen. Der quantenmechanische Mittelwert i der in 
den Gleichungen (12) angegebenen relativen Intensitaten 7 wird also fol- 
gendermafen zu berechnen sein: 


oi dj. (14) 


In dieser Weise gelangen wir nach einer leichten Rechnung zu un- 
seren Endformeln: 


(j—m) (j—m+ 3) + 8:4 (5 (§+2)—m?+ F} 


25 ed = :(j+m) (4+ m+ 8)+8, 
Aja Ob G_sig:ig = (G+ m) G—m41):4m?: G—m) (G+ m+), (15) 
Aj= fe | |armarmnsiaGtw ed 

: (j—m)(j—m—1) +2. 


Es soll hier noch bemerkt werden, da die Reihenfolge der beiden 
Mittelwertbildungen (der korrespondenzmiBigen und der quantenmechani- 
schen) umgekehrt werden kann, ohne die Endgleichungen abzuindern. 

§ 4. Diskussion der Resultate. Wir wollen jetzt aus unseren 
Gleichungen einige allgemeine Folgerungen ziehen und mit den Er- 
fahrungstatsachen vergleichen. 

a) Die Abhingigkeit von den Quantenzahlen der kom- 
binierenden Terme. Die relativen Intensititen 7 der Zeemankompo- 
nenten sind nur von den Quantenzahlen j und m, nicht aber von den 
Quantenzahlen n, k und r abhangig (vgl. dazu 8.67). Wegen der vor- 
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genommenen ,korrespondenzmafigen* Mittelung zwischen Anfangs- und 


Endzustand bleiben weiter die relativen Intensitiaten i bei der Vertauschung 
der Anfangswerte j, und m, mit den Endwerten Je und m, unverindert, 
d. h. die Zeemankomponenten zweier Spektrallinien, von denen die eine 
dem Ubergang Jo > jp + 4) und die andere dem entgegengesetzten Uber- 
gang jo + 4j > j, entspricht, haben gleiche relative Intensititen *). “ 

Das vorhandene, iibrigens sehr diirftige Beobachtungsmaterial scheint 
diese Ergebnisse zu bestiitigen. Die Unabhingigkeit der relativen 
Intensititen von der Hauptquantenzahl » kann als empirisch gesichert 
angesehen werden, die Unabhingigkeit von der Azimutalquantenzahl / 
erscheint wenigstens plausibel, wie es die Tabelle 1 zeigt. In dieser 
Tabelle sind nach Schitzungen von E. Back?) Intensititen der Zeeman- 
komponenten einiger Linien mit gemeinsamen Anfangs- und Endwerten 
der inneren Quantenzahl zusammengestellt. Man hat dabei zu beachten, 
da die tatsichliche Reihenfolge der Komponenten im Zerlegungsbild von 
dem Aufspaltungsfaktor g und demnach auch von den Quantenzahlen i 
und r abhingt und also fiir zwei Linien mit gemeinsamen Anfangs- und 
Endwerten der inneren Quantenzahl sehr verschieden ausfallen kann. 
Um den Vergleich zu erleichtern, sind daher in der Tabelle 1 die ein- 
zelnen Komponenten nicht nach ihrer Reihenfolge im Zerlegungsbilde, 
sondern nach aufsteigenden magnetischen Quantenzahlen ihrer Anfangs- 


Tabelle 1. 
Multiplett- Kombinierende Terms Relat. Intensitaten der 
charakter je-Werte kombination Zeemankomponenten 
Dubletts . . |j=2 y= j= (spo) 10:6: (10): (10): 6:10 
(p1 dy) 10:6: (9):(9):6:10 
i = = - eee 
Topletts |G —— Vee al (sp) 6: (10):6:6:(10):6 
(pd) 6: (10):6:6:(10):6 
Tripletts. . /j=12>j;=0! (sp,) | 5:(10):5 
(po 1) 8:(10):8 
Tripletts . . ||7 =2 [> j=1 (s pg) 10:8: (8):2:(10):2:(8):8:10 
(p; do) 10:5:(8):1:(10):1:(8):5:10 
(po dy) 10:4:(6):1: (6) :1:(6):4:10 


1) Es ist nicht schwer, sich durch unmittelbare Rechnung davon zu iiber- 
zeugen, daf unsere Gleichungen (15) dieser Forderung wirklich Geniige leisten. 

+) Zitiert nach A. Sommerfeld und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 11, 
131, 1922. 


—— 
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niveaus eingeordnet. Die parallel polarisierten Komponenten sind ein- 
geklammert. Bei der Betrachtung der Tabelle hat man den sehr an- 
geniherten Charakter der Zahlenangaben zu beriicksichtigen. , 


Was endlich die Vertauschbarkeit der Anfangs- und Endwerte der 
inneren Quantenzahl betrifft, so wird sie durch die Tatsache bestiitigt, 
daS die Zerlegungsbilder der entsprechenden Linien der Hauptserie und 
der 2. Nebenserie [(sp) und (ps)] identisch sind. 


b) Symmetrieregel. Zu jeder gegen die magnetisch unbeeinflubte 
Linie verschobenen Zeemankomponente, die einem Quantensprunge J m 
aus einem magnetischen Anfangsniveau m, (bzw. nach einem Endniveau m,) 
korrespondiert, gibt es, wie bekannt, eine symmetrisch legende Kom- 
ponente, die dem Sprunge — 4m aus dem Anfangsniveau — m, (bzw. 
nach dem Endniveau — m,) korrespondiert. Diese beiden Komponenten 
sollen nach der Symmetrieregel gleiche Intensitiiten haben. Nun zeigt 
sich, da8 diese Regel in den Gleichungen (15) enthalten ist. Denn zwei 
Komponenten, die sich nur durch die Vorzeichen bei m und 4m unter- 
scheiden, haben gleiche Intensitiiten 7. Ist z. B. die erste Komponente 
durch 4j = +1, dm = —1, m = m, bestimmt, so hat sie nach den 
Gleichungen (15) die relative Intensitit 


i_ (4j = +1, "=m) = G—™) G—m™+3) +3) 


und die zu ihr symmetrisch liegende die gleiche Intensitat 


iy (ApS, = = = GS) G = MoH 3) + 5. 


c) Das Landésche Zusatzverbot. Dieses empirisch gesicherte 
Verbot, das een Zusatz zu den Auswahlregeln bildet, verbietet, wie 
bekannt, den Ubergang 00 in der magnetischen Quantenzahl, wenn 


gleichzeitig 4j — 0 ist. Auch diese Regel ist in den Gleichungen (15) 


enthalten. Denn die relative Intensitiit i, der dem Ubergange 4j = 0, 
Am = O entsprechenden Komponente ist 4m?, verschwindet also, wenn 
m gleich Null ist. 


d) Summenregel. Um zu priifen, ob unsere Gleichungen der 
Ornstein-Burgerschen Summenregel Geniige leisten, werden wir die 


Fille 7j = +1, 4j = 0 und Jj = —1 gesondert zu untersuchen 
haben. 

Im Falle 4j = + 1 sind aus jedem magnetischen Anfangsniveau m, 
drei Uberginge dm = — 1, 4m =0 und 4m = + 1 méglich. Die 
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Summe s der Sprungzahlen, die diesen Ubergangen entsprechen, berechnet 
sich nach Gleichung (15) zu 


Aj = +1 8 = 2.i_(m,) + i(m,) + 2-44 (m) = 87? + 20; + 


und ist also von m, unabhingig, wie es die Summenregel fordert. 


Im Falle 4j = 0 sind dic drei Uberginge 4m = —1, 4m = 0. 
und 4m = + 1 aus jedem Anfangsniveau m, méglich, ausgenommen 
die beiden ,iuSeren* Niveaus m, = j und m = —)j,. Denn aus dem 


ersteren ist der Ubergang 4m —= + 1 und aus dem letzteren der Uber- 
gang 4m == —1 unmiglich, da es tiberhaupt keine magnetischen 
Quantenzahlen gibt, die gréBer als j oder kleiner als —j wiiren. Dieser 
Umstand kann aber bei der Berechnung der Sprungzahlensummen un- 
beriicksichtigt bleiben, weil nach den Gleichungen (15) die Intensitit 
der gedachten Komponenten Aj —— Oe fT i ed, A nO 
m —= —j, Am = —1 identisch verschwindet. Die Sprungzahlen- 
Summen s berechnen sich also fiir jedes beliebige Anfangsniveau m, 
einfach zu 


Aj = 0 = 2.4. (43,0) 24,0) = AFG 4 


die Summenregel bewahrt sich also auch in diesem Falle. Anders aber 


gestalten sich die Verhiltnisse im Falle 47 ——1. Aus den Antfang's- 
niveaus m = j bzw. m == —j ist hier nur ein Sprung dm = — 1 
baw. dm = +1 méglich; aus den Anfangsniveaus m = j —1 und 
m == —(j—1) sind unter Hinzunahme des Sprunges Jm = 0 im 


ganzen zwei Spriinge, aus allen anderen endlich alle drei Spriinge 
4m=+1 und 4Jm=—0 miglich. Fir alle .inneren“ Niveaus 
|m|<j — 1 sind zwar die Sprungzahlensummen einander gleich : 


4j = —1,|m,|<j—1 
S == 2.4 (mm) +4, (m,) 42:4, (m,) = 87? — 47 + £9, 


fiir die .duBeren* Niveaus haben sie aber einen kleineren Wert: 


ay = —1,m, = +G—1) 
s == 87? —4j + § wenn j>1 und 5s = 8j — 7? = 14, wenn j=1, 
Pe Re ia s—= 8f—4j4+4 


Die Summenregel hat also in diesem Falle nur eine beschrankte 
Giltigkeit und gilt streng nur fiir die -inneren* Niveaus. Die Ab- 
weichungen von dieser Regel sind aber zu gering, um eine Nachpriifung 
an dem gegenwiartig vorhandenen Beobachtungsmaterial zu gestatten. 
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In den denkbar giinstigsten Fillen (j minimal) besitzen niimlich die Tir 
aufeinanderfolgende Anfangsniveaus berechneten  Sprungzahlenstummen 
foleende Werte: 


| (ee 8 8, 7, 8, 
4j=—1,j=>3 g == 20, 21, 21, 20, 
| j= 2 8 88, 89, 41, 89, 88, 


Nach einer friiheren Bemerkung (8S. 66) hat man in den Glei- 
chungen (15) unter j und m die Anfangswerte dieser Quantenzablen zu 
verstehen. Um nun die Sprungzahlensummen tir die Endniveaus zu be 
stimmen, gentigt es, die Tatsache zu beriicksichtigen, daw die velativen 
Intensitiiten der Zeemankomponenten zweier Linien jy jy | 4) und 
jo + 4h —> jy identisch sind [vel Abschnitt a) dieses Paragraphen|, 
Somit kénnen wir die Ergebnisse dieses Absehnittes folgendermasien 
zusammeniassen, 


Die Summenregel gilt streng fir die Anfangsniveans im Walle 


4j=+1 und Jj = 0 und fir die indniveaus im Walle 4) () 
und 4j == —1; fiir die Anfangsniveaus im Walle Ay 1 ound fir 
die Endniveaus im Falle 4j == -- 1 ist aber ihre Giltigkeit aut die 


,yinneren® Niveaus beschrinkt, Tir die ,tiufleren* Niveaus dagegon gilt 
sie in diesen Fallen nur angenihert (die entsprechenden Summen sind 
etwas kleiner). Man hat dabei zu beachten, dab bei dev Austral ting: 
diese ,tiuferen* Niveaus nicht vollig wusgenutzt werden, dh. dal anes 
bzw. nach ihnen nicht alle drei Spriinge dm 1 und dm 0) 
méglich sind. Diese Massung der Summenrepe! scheint wohl nieht 
minder plausibel zu sein, als die urspriinglich von Ornstein und 
Burger angegebene. 

e) Polarisationsregel. Wir bezeichnen mit am die gesamte In- 
tensitdt (im Quereffekt) aller parallel dem Magnetfelde schwingenden 
Komponenten, mit 6 die der rechts zivkular | m —1| und mit 6, 
die der links zirkular |4m == + || polarisierten Komponenten,  Wegen 


der Symmetrie des Zevlegungsbildes ist 


ee (16) 


re 
wo 6 die gesamte Intensitit (im Quereffekt) des senkrecht polarisierten 
Anteiles der Ausstrablung bedeutet, Den Polarisationsgrad der Gesarmt- 
ausstrablung bezeichnen wir mit y: 
6—T7 
V7 — 


E i (17) 
6+” 
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Bei der Berechnung von y werden wir zwei Falle zu unterscheiden 
haben, je nachdem die innere Quantenzahl sich bei dem Quantensprung 
andert oder nicht. 


Fiir den Fall 4) = O ergeben die Gleichungen (15): 


Aly == 0) 
Sed) m=+j 
r= >) im —4 >) w= 4jG4+N)2I4N 
m=—) m=—J 
und 
Aj=0- 
m=+ 3 o m=—Jj 
6.= > 4m) = 2+ DIG+D—D, @P+m 
m=—J m=+9 
= /JG4+)D@j+1)). 
Bei der Berechnung von 6, konnten wir den Umstand, dai der 
Ubergang 4m = + 1 aus dem Niveau m = + j unméglich ist, aufer 


acht lassen, weil, wie bereits bemerkt, die Intensitiit 7 dieses Uberganges 
identisch gleich Null ist. 

Somit ergibt sich 

VAG a0) AGe = a= tn aso spa (18) 
in Ubereinstimmung mit der Polarisationsregel von Ornstein und 
Burger. 

Anders gestalten sich aber die Verhiltnisse in den Fallen 
4j=+1 und 4) =—1. Da die Zerlegungsbilder der Linien 
joo + 4j und j, + 4j + jy identisch sind, so geniigt es, nur einen 
von diesen Fallen zu betrachten, z. B. den Fall 47 = + 1. Aus jedem 
magnetischen Anfangsniveau sind in diesem Falle alle drei Ubergiinge 
Am = +1 ud 4m = 0 moglich. Die Gleichungen (15) ergeben: 


4j = +1 
m=+) 
m= >, 4(fG42)—mP + = 2 Qj +14? 410j+7 
m= —j 


1) Wie leicht nachzurechnen ist, gilt die Gleichung 


m—=+9 
SS wm =hG+007+9 
m=—3j 


nicht nur fiir ganzzahlige, sondern auch fiir halbzahlige Werte von 7 und m. 
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und 
Aig = 
m=+j 
6,= > (G+mMG+m4+3) +5) 
m=—Jj 
See (2 go 1) (Ay? lj a2): 
Es ist also 26, = 6>72, die senkrechte Polarisation iiberwiegt 


und der Polarisationsgrad der Gesamtstrahlung betragt 
| ee 1 gh C seileee 1 
Jee 1 — ele arcu ip 20j2— LB 
Der Maximalwert des Polarisationsgrades betrigt also {4 (fir 
j = 0), mit wachsendem j nimmt er schnell ab, wm in dem Grenzfalle 


(19) 


| j = co Null zu werden. 

Wir haben es also mit emer Abweichung von der Ornstein- 
- Burgerschen Polarisationsregel zu tun, was aber nicht als ein Nachteil, 
sondern eher als ein entscheidender Vorzug unserer Grundgleichungen (15) 
| anzusehen ist. Denn in § 2 haben wir schon betont, daf alle em- 
 pirischen Angaben auf das Uherwiegen gerade des senkrecht polari- 
_ sierten Anteiles der Gesamtstrahling der Spektrallinien im Magnettfelde 
 hinweisen. 

Eine quantitative Priifung der Gleichungen (18) und (19) an Hand 
des vorliegenden, tibrigens sehr diirttigen Beobachtungsmaterials ist 
leider undurchfiihrbar. Die Messungen des Polarisationsgrades beziehen 
sich meistenteils auf starkere Magnetfelder, wihrend die Giiltigkeit 
unserer Gleichungen auf hinreichend schwache Felder beschrankt ist und 
die Feldstirke erfahrungsgemaf betrachtlich auf den Polarisationsgrad 
_ einwirkt. Nur in zwei Fallen liegen Messungen ttber zusammengehérige 
i in das Serienschema vollstindig eingeordnete Linien vor (Na 5890 und 
5896 und Cu 5153 und 5217—5292). Beidemal zeigt sich, daB die- 

jenige Linie des Limienpaares, sir welche unsere Gleichungen den gréferen 

Wert des Polarisationsgrades y ergeben, auch wirklich in gréSerem 

Mage als die andere polarisiert ist’). 

Fassen wir jetzt die Resultate der Diskussion unserer Grund- 
gleichungen zusammen. Unter Vermeidung jeder Zusatzannahme oder 
ad hoc aufgestellten Hypothese haben wir auf Grund des verschirften 
Korrespondenzprinzips die relativen Intensititen der Zeemankomponente 


( 1) W. Wiecherns Gottinger Dissertation 1913, die ein gréferes Beob- 
achtungsmaterial enthalten soll, war mir unzulanglich geblieben. 
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berechnet. Es zeigte sich dabei, da8 die Symmetrieregel, die Vertausch- 
barkeit der Anfangs- und Endwerte der imneren Quantenzahl und das 
Landésche Zusatzverbot in unseren Gleichungen enthalten sind. Auch 
die Summenregel hat sich im allgemeinen bewahrt mit der plausibel er- 
scheinenden Ausnahme der vier ,auSeren“ magnetischen Anfangs- (bzw. 
End-) Niveaus beim Sprunge 4j = — 1 (bzw. 4j = +4 1), fiir die sie 
nur eine angenaherte Giiltigkeit beibehalt. Die Polarisationsregel’ 
endlich wird nur bei dem Ubergange 4j — 0 bestiitigt, bei den Uher- 
gangen 4j = +1 soll dagegen die Gesamtstrahlung, wie es auch der 
Erfahrung entspricht, teilweise senkrecht polarisiert erscheinen. 

$5, Vergleich mit der Erfahrung. Daf die qualitativen 
Folgerungen aus dem Korrespondenzprinzip mit dem tatsichlichen 
Intensititsverlauf der magnetischen Zerlecungsbilder tibereinstimmen, ist 
schon seit léngerer Zeit bekannt. Wir gehen deshalb sogleich zum 
quantitativen Vergleich der von uns berechneten Intensitiiten mit den 
beobachteten iiber. 

In der Tabelle 2 sind die nach unseren Gleichungen berechneten 
relativen Intensititen einiger Spektrallinien in der iiblichen schematischen 
Weise dargestellt. Die einzelnen Zerlegungsbilder sind durch die Werte 
der imneren Quantenzahlen der kombinierenden Spektralterme gekenn- 
zeichnet. In der oberen und in der linken Berandung der Schemata 
sind die magnetischen Quantenzahlen m der kombinierenden Niveaus, in 
der unteren und in der rechten die entsprechenden Sprungzahlensummen s 
angegeben. Die Intensitiiten der a-Komponenten sind eingeklammert. 
Auch der Polarisationsgrad y der Gesamtstrahlung ist jedesmal angegeben. 

In der Tabelle 3 sind die von uns berechneten Intensitiiten mit den 
beobachteten (nach Schitzungen von E. Back, zitiert nach Sommerfeld 
und Heisenberg, lc.) verglichen. Auch die nach Ornstein-Burger- 
schen Regeln berechneten Intensitiéiten sind jedesmal angegeben, wenn 
nur diese Regeln zu der Berechnung ausreichen. Wenn 4j — 0 ist, so 
fihren die Ornstein-Burgerschen Regeln zu dem gleichen Ergebnis 
wie unsere Gleichungen (15). 

Die berechneten Intensitaéten sind in der tiblichen Weise normiert, 
also die Intensitit der starksten Komponente ist gleich 10 gesetzt. Da 
die tatsichliche Reihenfolge der Komponenten in dem Zerlegungsbilde von 
‘dem Aufspaltungsfaktor g und demnach von den Quantenzahlen k und + 
abhanet, so sind die einzelnen Komponenten nach den aufsteigenden An- 
fangswerten der magnetischen Quantenzahl eingeordnet. Won jedem Paar 
der symmetrisch liegenden Komponenten ist jedesmal nur eine Kom- 


nolos pole role boloo 


+ 
+ 
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Tabelle 2. 


Gerade Multiplizitat. Ungerade Multiplizitat. 


10 (13) 
4 


eo) ees 
10 (25) 10 
= et, (19) 


(37) 10 
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Tabelle 3. 


Dublettlinien. 
[eM tae ae je HaSG 
> | (spo) 10 6 (10) 
Beob. (sp) 10 (9) Beob. 1 (pi de) 10 6 (9) 
ee ei Be(e hg = SCO PrN) Beg | Glee AS) eel. -4 (18) 
“"’ | Orn.-Burg. 10 (10) ~* | Orn.-Burg. 10 3,3 (13,3) = 
; > 7 — 3 — > 3 
ES) ay PEG 
Beob. (py dg) | (LO) OAs KE) 
Ber, { G5) 3,8 (10) 4,4 3,8 (141) 
"| Orn.-Burg. 3,3 (10) 4,4 3,3 (1,1) 
aS a hy 
tf PE) = SES 
Beob. (pds) LOLAS.; o:(LO) ©, gk Ol tae LO\e aml 
Ber. nach Gl. (15) 10 6,1 (8,1) 3,2 (11,9) 1,3 
Triplettlinien. 
Jie =a See) Nt 
{ (20) 5 (10) Sere Reine 
Be (py d 8 10 SP 
Beob. 4 (9 dy) a) Beob. eA 6 (10) 6 
| Mittel 6,5 (10) 
per, | G15) 5,7 (10) ie LOL yLO hae Saul anes 
| Orn.-Burg. 5 (10) * {'Orn.-Burg. 5 (10) 5 
7 remejice L eee 2 
(sp) 10 8 (8) 2 (@) 
Beot y (Pids) 10 95 (8) 1 (10) 
=) (pady)t 100 4° (6) 6) | 
[ scicie 10 5,7 (7,3) 1,3 (8,7) 
Ber, NGL) 10! 5610). 2,1 (13,4) 
' | Orn.-Burg. 10.5 (10) 1,7 (13,3) 
Diep = 2 eee. ) 
Beob. (po do) Siw CLO) ess \6(4)) eos 8 
Berea: Glei(L5) 2,5 (10) 3,8 (2,5) 2,5 .3,8 
“™ | Orn.-Burg.?) 2,5 (10) 3,8 (25) 25. 3.8 
Beob. (pds) 918-84 (10) 156% (10) 15 Ax (0) 


Ber. nach Gl. (15) 9,4 6,3 (6,3) 3,9 (10) 08 2 (11,2) 


*) In diesem Falle kann die Berechnung der Intensitiiten nach den Orn- 
stein-Burgerschen Regeln nur unter Hinzunahme des Landéschen Zusatz- 
verbotes durchgefiihrt werden. | 
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onente angegeben. Die unverschobenen Komponenten sind iiberstrichen. 
[Die Indexbezeichnung der Spektralterme ist nach Sommerfelds Vor- 
schrift gewahlt. 

Beachtet man, daf die beobachteten Intensitaten nach Schatzungen 
‘nicht nach Messungen) von E. Back wiedergegeben sind, daf einzelne 
(Komponenten von ihren Nachbarkomponenten zum Teil tiberlagert werden, 
da8 das Schwarzungsgesetz unbekannt ist, daB schon eine geringe Ab- 
weichung der Beobachtungsrichtung von strenger Transversalitat eine 
wesentliche Abinderung der Intensitatsverhaltnisse der z- und 6-Kom- 
ponente verursacht, da endlich unsere Gleichungen nur im Falle hin- 
reichend schwacher Felder strenge Giiltigkeit beanspruchen, so wird man 
wohl die Ubereinstimmung der berechneten Intensitiiten mit den beob- 
achteten als befriedigend bezeichnen kénnen [mit Ausnahme der Linie (p44), 
-wo die Abweichungen entschieden zu grof sind]. 

Es scheint uns jedoch, da8 bei der Beurteilung unserer Gleichungen 
das Hauptgewicht nicht auf den unmittelbaren Vergleich mit den em- 
pirisch geschitzten Intensitaten, sondern auf die im vorigen Paragraphen 
besprochenen allgemeinen Folgerungen zu legen ist. Denn die Summen- 
regel z. B. scheint, obwohl sie bisweilen mit einiger Strenge nur an den 
magnetisch unzerlegten Multiplettlinien gepriift war, in weit héherem 
Ma8e als die Beobachtungsdaten der Tabelle 3 gesichert zu sem. Nur 
in einer Hinsicht ist diese Tabelle fiir uns wichtig: sie zeigt namlich, 
‘daB die nach unseren Gleichungen (15) berechneten Intensitaten mit den 
bisweilen beobachteten mindestens ebensogut tibereinstimmen, wie die 
nach den Ornstein-Burgerschen Regeln berechneten. 

Es sei noch bemerkt, daf P. Zeeman neuerdings eine Photometer- 
kurve des magnetischen Zerlegungsbildes der stirksten Linie 4 = 4254 
des Grundtripletts von Cr im Septettsystem (s,p,) dargestellt hat. Die 
nach der Gleichung (15) berechneten Intensititen der Einzelkomponenten 
dieser Linie) stimmen mit dem Intensitiitsverlauf der Photometerkurve 


in befriedigender Weise iiberein. 


Zusammenfassung. 
1. Es wird versucht, dem Kramers-Bornschen Grundgedanken 
-folgend, das Korrespondenzprinzip quantitativ zu verschirfen, indem die 
_ wahren (quantentheoretischen) Gréfen den zwischen Anfangs- und End- 


1) Simtliche von ihnen sind um eine Kinheit grifer, als die von Hénl (1. ¢.) 
auf Grund halb empirischer, halb korrespondenzmaSiger Betrachtungen berechneten. 
Die Zeemansche Kurve ist in der Abhandlung von Hinl wiedergegeben. 
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zustand im J,-Raum geradlinig gemittelten korrespondierenden (klassisch — 
berechneten) GréSen gleichgesetzt werden [auch wenn die letzteren in- 
der Form einer Differentialquotientensumme (7) nicht darstellbar sind]. 


— Die Bohrsche Frequenzbedingung laft sich als eine Folgerung des 
verscharften Korrespondenzprinzips deuten. 

2. Auf Grund des verschiirften Korrespondenzprinzips werden unter 
Vermeidung jeder Zusatzannahme oder ad hoc aufgestellten Hypothese 
die relativen Intensitiiten der Zeemankomponente quantitativ berechnet 
(es werden zwar nur die relativen, nicht aber die absoluten Intensitiiten 
der korrespondenzmiifigen Mittelung unterworfen). Bei der Berechnung 
wird’ auch die von W. Heisenberg bei der Erforschung des Problems 
des anomalen Zeemaneffektes angegebene Abiinderung der Quantenregeln 
(quantenmechanische Mittelung) beriicksichtigt. Die empirisch gesicherten 
GesetzmaBigkeiten, insbesondere die von Ornstein, Burger und Dorgelo 
aufgestellte Summenregel (unter einer plausibel erscheinenden Einschriin- 
kung) ergeben sich dabei als einfache Folgerungen aus dem verscharften 
Korrespondenzprinzip. Im Gegensatz aber zu den Ornstein-Burgerschen 
Regeln und in vélliger Ubereinstimmung mit der Erfahrung ergibt die 
Rechnung eine teilweise Polarisation der Gesamtstrahlung der Spektral- 
linien im Magnetfeld. 

Die Unterschiede der von uns berechneten relativen Intensitiiten der 
eizelnen Zeemankomponenten gegeniiber den nach den Ornstein- 
Burgerschen Vorschriften berechneten sind zu gering, um eine Nach- 
priifung an dem vorhandenen Beobachtungsmaterial zu gestatten. 

Die gewonnenen Gleichungen erlauben fiir jede beliebige Spektral- 


linie die relativen Intensititen ihrer Zeemankomponenten zu bestimmen. 
April/Mai 1925. 


Berichtigung 


zu der Arbeit F. Weigert und G. Kappler, Uber polarisiertes Fluoreszenzlicht 
in Farbstofflésungen (diese ZS. 38, 801—802; 1925). 
S. 801, Anm. 4: ,,das erste Mal meine Versuche ... statt ,das meine ersten 
Versuche ... “. 
S. 802, erste Zeile: Das Zeichen ,1)“ hinter ,Lewschin*“ ist zu streichen. 


Die dazu gehérige Anmerkung!) gehért zu ,... Material 2)“ auf der letzten Zeile 
von 8S. 801. 


he 
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Uber ,,metastationare* Atom- und Molekilzustande. 
Von Adolf Smekal in Wien, zurzeit in Tires-Tiers. 


(Hingegangen am 13. August 1925.) 


Die Arbeit bezweckt eine prinzipielle Erweiterung der Quantentheorie im Sinne 
einer modifizierten ,II. Planckschen Quantentheorie“ durch Hinfiihrung ,,meta- 


stationirer* Atom- und Molekiilzustiinde von duferst geringen mittleren Lebens- 
dauern. Die Annahme der Existenzméglichkeit solcher, durch Quantenbedingungen 


nicht oder nur teilweise eingeschrankter Bewegungszustainde, welche den ,statio- 
“niren“* Quantenzustinden im iibrigen bis auf die Gréfenordnung ihrer a priori- 
_ Haufigkeiten véllig gleichwertig sind, tritt fiir ,metastationire“ Zustande an Stelle 
des ersten Postulates der Bohrschen Theorie; es wird gezeigt, dai die tibrigen 
~ Postulate fiir sie unverindert beibehalten werden kénnen, bis auf die Nicht- 

anwendbarkeit des Ehrenfestschen Adiabatenprinzips, welche ihre Verschiedenheit 


von ,unscharfen stationiren* Zustinden kennzeichnet und die Unméglichkeit 
adiabatisch invarianter statistischer Gewichte fiir sie zur Folge hat. Den neu- 


i eingefiihrten Zustanden untereinander wie in Verbindung mit ,stationéren* Zu- 
_ standen entsprechen sowohl strahlungsbedingte als auch strahlungslose Ubergangs- 


prozesse. Eine grundlegende Rolle wird ihnen bei der elementaren Zerstreuung 
der Strahlung und damit auch fiir das Zustandekommen der Dispersion zugeschrieben ; 
weitere experimentelle Priifungsmoglichkeiten ihrer Wirksamkeit werden angegeben,. 


Bekanntlich gehért die Fahigkeit, Energie und Impuls in von- 
einander unabhingigen, beliebig stetig verainderlichen Betragen durch 


- Strahlungsprozesse oder StoBvorginge aufnehmen bzw. abgeben zu 
_ konnen, zu den grundlegendsten Eigenschaften klassisch-physikalischer 
_ Atom- und Molekiilvorstellungen. Die bisherige Form der Bohrschen 
- Quantentheorie hingegen erklart derartige Vorkommnisse fiir prinzipiell 
unmdglich. In der Tat: vereinigt man die nun schon laingst auch direkt 


experimentell festgestellte Existenz ,,stationarer“ Quantenzustiinde bei 
molekularen Gebilden mit der Einsteinschen Folgerung des Auftretens 


_universeller Energie- und Impulsbetrage hy bzw. hy/c bei jedweder 


Wechselwirkung zwischen Materie und Strahlung, so gelangt man zu der 
Erkenntnis, daS bei elementaren strahlungsbedingten , Ubergingen“ 
zwischen zwei ,stationiren“ Quantenzustinden eine einzige, eindeutig 
bestimmte Frequenz v auftreten muS, welcher eindeutig festgelegte 
»Quanten“ hy bzw. hy/e entsprechen'). Eine gleichwertige Abhiangigkeit 
der umgesetzten Energie- und Impulsbetrage voneinander resultiert bei 
strahlungslos verlaufenden, molekularen ZusammenstiSen, wenn man die 


1) Bei Abtrennung des Dopplereffektes oder Vernachlassigung des Hin- 
steinschen StrahlungsriickstoBes lauft dies bekanntlich direkt auf die Aussage der 
Bohrschen Frequenzbedingung hinaus. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. 6 
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Quantenstufen der inneren Molekularbewegung beriicksichtigt?); sie ist 
namentlich dann besonders instruktiv, wenn man den Spezialfall strah- 
lungsloser Vereinigung yon molekularen Gebilden ins Auge fabit, 
sowie die zu dieser inverse Selbstzerlegung molekularer Gebilde durch 
strahlungslose Quantentiberginge”). Dieser Spezialfall liefert nimlich eine 
unmittelbare Parallele zu den strahlungsbedingten Quanteniibergiingen; in 
beiden Fallen handelt es sich um , Vereinigungs-“ bzw. , Zerlegungs‘- 
Vorginge (Atomsystem und , Lichtquant“; mehrere Atomsysteme unter- 
einander), welche nach der bisherigen Quantentheorie nur dann méglich 
sind, wenn die daran teilnehmenden Systeme vorher bzw. nachher ge- 
wissen Energie- und Impulsverkniipfungen geniigen. 

Wabrend sich die bisher betrachteten Strahlungsvorgiinge durch das 
Bohrsche Korrespondenzprinzip zu einem Teile der nach der klassischen 
Theorie zu erwartenden elementaren Strahlungsvorginge, nimlich zu 
,echter“ Absorption und Emission in Beziehung setzen lassen, gilt dies 
nicht ohne weiteres fiir den tibrigbleibenden Teil der elementaren klassischen 
Strahlungsprozesse, fiir die Zerstreuung der Strahlung. Dieser Mangel 
kann sogar deshalb als besonders schwerwiegend angesehen werden, weil 
,echte“ Absorption und Emission in der klassischen Theorie fiir den 
Spezialfall der Resonanz zwischen einfallender Licht-, Welle“ und strah- 
lungsfahigem Gebilde als Grenzfille der Zerstreuung dargestellt werden 
koénnen. AuSerhalb der Resonanzbereiche, deren endliche Breite fiir das 
Folgende zuniichst auSer Betracht bleiben kann, wiirde die bisherige 
Quantentheorie aber die Unméglichkeit einer Wechselwirkung zwischen 
Materie und Strahlung zu folgern haben — die von solcher Strahlung 
nach Einstein geliefert zu denkenden Energie- und Impulsquanten- 
betrage waren mit den obenerwahnten Bedingungen unvertriglich. Da 
die Einsteinsche hy- bzw. hv/c-Vorschrift auf theoretischem wie ex- 
perimentellem Gebiete so gesichert dasteht, da8 anihrer Unausweichlichkeit 
nicht gezweifelt werden kann, hat auch die zunichst provisorisch und 
nur fiir prinzipiell freie Elektronen entwickelte Quantentheorie der Zer- 
streuung von A. H. Compton und Debye ihr Rechnung tragen miissen, 
freilich um den Preis der Einfiihrung eines bisher unbekannten Typus 


1) Bei Abtrennung des Hinflusses der Relativbewegung der StoSteilnehmer 
gelangt man zu einer der Bohrschen Frequenzbedingung gleichwertigen Festlegung 
des méglichen Umsatzes an innerer Molekularenergie. 

*) Die erstere ist jiingst namentlich von M. Born und J. Franck, ZS. f. Phys. 
81, 411, 1925, diskutiert worden, beziiglich der letzteren vel. man A. Smekal, 
ebenda 10, 275, 1922; 25, 265, 1924, sowie S. Rosseland, ebenda 14, 173, 1923. 
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von Elementarvorgingen, welcher die zeitlose, impulsenergetische Wechsel- 
swirkung isolierter Elektronen mit zwei monochromatischen Strahlungen 
von prinzipiell verschiedener Farbe postuliert. Trotz der Méglichkeit, ge- 
wise Aussagen dieser Theorie klassisch korrespondenzmibig zu beleuchten, 
jkann von einer befriedigenden Liésung des Streuungsproblems durch sie 
-gegeniiber der klassischen Theorie kaum gesprochen werden, da der vor- 
verwibnte Resonanzfall mit seiner Beziehung zu den ,echten* Absorp- 
tions- und Emissionsvorgingen an prinzipiell freien Elektronen tiberhaupt 
nicht in Betracht kommen kann*). Diese Moglichkeit ist quantentheore- 
‘tisch erst fiir Gebilde vorhanden, welche aus mehr als einer Elementar- 
‘ladung bestehen und _,stationirer“ Quantenzustiinde fahig sind — ein 
-Umstand, der nebst relativtheoretischen Erwagungen sehr dafiir spricht, 
den Streuvorgang an freien Elektronen in der Quantentheorie mehr als 
“Grenzfall denn als typischen quantentheoretischen Elementarvorgang auf- 
_fassen zu sollen, wogegen seine Betrachtung in der klassischen Theorie 
-weitaus dkonomischer und sinnvoller erscheint”). 

Wie die von mir vorgenommene Erweiterung der Compton-Debye- 
schen Theorie auf beliebige Atome- und Molekiile*) erkennen laSt, kann hier 


1) Hierbei wird stillschweigend davon abgesehen, dem isolierten Elektron 
- durch Hypothesen irgendwelcher Art eine oder mehrere Higenfrequenzen zuzuordnen, 
wie dies z. B. bei L. de Broglie, Thése, Paris 1924; C.R. 180, 498, 1925, oder 
~ jiingst bei G. Mie, ZS. f. Phys. 38, 33, 1925, vorgenommen wird. 
: - 2) Man beachte hierzu etwa den prinzipiellen Unterschied, welcher zwischen 
der klassischen und der Quantentheorie hinsichtlich der verschiedenen denkbaren 
(nicht: realisierbaren!) Bezugssysteme fiir die Beurteilung von Elementarvorgaingen 
_besteht. In der klassischen Theorie sind alle denkbaren Bezugssysteme materiell 
-yealisierbar und einander gleichwertig, in der Quantentheorie grundsatzlich nur 
quantentheoretisch ,erlaubte* Bezugssysteme ; die Auszeichnung eines beliebigen 
- ,ruhenden* Beobachters, wie sie fiir die Behandlung prinzipiell freier Elektronen 
erforderlich ist, kann daher, wenn sie als quantentheoretisch gulissig betrachtet 
_ werden kénnen soll, tatsaéchlich nur als ein Grenzfall angesehen werden. Hat man 
es hingegen mit einem aus mehreren (negativen und positiven) Elementarladungen 
bestehenden Gebilde zu tun, so wird durch dessen ,stationire* Quantenzustande 
eine unendliche Reihe von Bezugssystemen mitgegeben, deren quantentheoretische 
- Legitimitit bis auf den Binflu8 vernachlissigter zwischenmolekularer Wechsel- 
_ wirkungen gesichert ist. 
4 3) A. Smekal, Naturwissensch. 11, 873, 1923; vgl. auch den SchluSabsatz 
bei W. Pauli, ZS. f. Phys. 18, 272, 1923; sowie die Behandlung des Spezialfalles 
- der Abtrennung von Compton-Elektronen bei A. H. Compton, Phys. Rev. 24, 168, 
4924. — Wine halbklassische, korrespondenzmafige Behandlung dieser Theorie 
“haben H. A. Kramers und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 31, 681, 1925, durch- 
 gefiihrt und einige Erginzungen angegeben. Der Grundgedanke dieser Korrespon- 
 denzbetrachtungen stimmt im wesentlichen iiberein mit dem von mir angegebenen, 
YS. £. Phys. 82, 241, 1925, Anm. 2 auf S, 241; er ist deswegen nur teilweise 


‘ oe 
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der Grenziibergang zum Resonanzfall tatsichlich ausgeftihrt werden, was fiir 
die Moglichkeit einer quantentheoretischen Behandlung der Dispersion von 
entscheidender Bedeutung ist"). Die nihere Priifung jenes Grenztiberganges 
gestattet bereits zu vermuten, was eine quantentheoretischeDeutung der im 
dispergierenden Medium veranderten Fortpflanzungsgeschwindigkeit der 


Strahlung®) zur Notwendigkeit zu machen scheint: daf eine konsequente ; 


Zerlegung des fremdartigen Compton-Debyeschen Elementarvorganges 
in einen absorptionsihnlichen und einen emissionsébnlichen Elementar- 
vorgang méglich ist unter Zwischenschaltung einer endlichen Zeitdauer 
von der GréfSenordnung einer reziproken Strahlungsfrequenz*), die einem 
Mittelwerte von Primir- und Streufrequenz entspricht*). Dadurch, dal 
im Resonanzfalle entweder der emissionsaéhnliche oder der absorptions- 
ahnliche Elementarvorgang zugunsten des anderen unterbleibt baw. ver- 
zogert wird, wobei letzterer dann einem mit ,echter“ Absorption oder 
Emission verbundenen Ubergang zwischen ,,stationaren “ Quantenzustinden 
entspricht, ist die oben als wiinschenswert bezeichnete korrespondenz- 
maBige Angleichung der Quantenvorginge an die klassische Streuungs- 
theorie nun in erheblich weitgehenderer®) Art erzielt, als zufolge der 


befriedigend, weil er die Strahlung als »Welle* postulieren mu&, anstatt fiir sie 
im quantentheoretischen Teile der Betrachtung ein rein quantentheoretisches Bild 
benutzen zu k6énnen. 

1) Vgl. A.Smekal, l.c., ferner die darauf gegrindete halbklassische Ab- 
leitung einer allgemeinen Dispersionsformel von H. A. Kramers, Nature 118,673, 1924, 

2) K.F. Herzfeld, ZS. £. Phys. 28, 341, 1924. 

3) Vgl. meinen im Erscheinen begriffenen Enzyklopadieartikel (V 26) ,,Allge- 
meine Grundlagen der Quantenstatistik und Quantentheorie“, Nr. 21, oder A. Sme- 
kal, ZS. f. Phys. 32, 241, 1925. 

4) Diese Erginzung zu der friiheren Formulierung ist deswegen unerlaflich, 
weil der Differenzbetrag zwischen Primar- und Streufrequenz bei der ,,anomalen“ 
Zerstreuung von der GroSenordnung der Spektralfrequenzen der streuenden Atom- 
systeme ist, also von der gleichen Gréfenordnung sein kann wie die Primar- und 
die Streufrequenz. 

5) Wie man sieht, liegt der Fortschritt darin, daS das unbekannte quanten- 
theoretische Analogon zur klassischen ,,Welle“ nunmehr in gewissem Sinne elimi- 
niert erscheint, wahrend die von Kramers-Heisenberg und mir verfolgte 
Korrespondenzidee (s. Anm. 3, 8.83) mangels des ersteren auf die letztere nicht 
yerzichten konnte. (Die Kramers-Heisenbergsche Behandlung schépft die Be- 
rechtigung zur Benutzung der klassischen ,,Welle“ allerdings aus der Bohr- 
Kramers-Slaterschen strahlungstheoretischen Auffassung der Quantenvorgange, 
steht aber der gleichen Inkonsequenz gegeniiber, sobald die Unhaltbarkeit jener 
strahlungstheoretischen Auffassung zugegeben wird.) Dieser Umstand zeigt be- 
sonders deutlich, warum es vielleicht aussichtslos sein kénnte, von einer Analyse 
der Beeinflussung freier Elektronen durch klassische Wellenfelder eine prinzipiell 
weitergehende korrespondenzmifige Klirung des Streuungsproblems zu erhoffen. 
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bisherigen Auffassung*). Da die der Strahlung nach der neuen Auffassung 
im Wege des absorptionsahnlichen Elementarganges entnommenen Energie- 
(und Impuls-) Betrage vollig willkiirlich sind, kann sich das streuende 
Gebilde bis zu der durch den emissionsihnlichen Elementarvorgang be- 
wirkten Aussendung der Streustrahlung in keinem ,stationaren* Zu- 
stande befinden, so daf die Einfihrung ,metastationirer“ Atom- und 
Molekiilzustinde unausweichlich wird. 

Obwohl die Einfiihrung von Zustanden, in welchen das Atomsystem 


_ beliebiger Energie- und Impulsbetrage fahig ist, der bisherigen Form der 


~ Quantentheorie widerspricht, labt sie sich jener organisch anfiigen, sobald 
man die Aussagen des Korrespondenzprinzips bis zu ihren letzten Kon- 


sequenzen verfolgt*). Wie Bohr in zuniichst sehr unbestimmter Weise 


_ hervorgehoben hat, gelangt man auf Grund korrespondenzmaBiger Be- 


i 


trachtungen zu einer Giiltigkeitsgrenze der (bisherigen) Quantenpostulate, 


wenn die mittlere Lebensdauer eines Quantenzustandes von der gleichen 


GréSenordnung wird wie die Periode einer der Partialschwingungen des 
betreffenden Bewegungszustandes*), oder, was in manchen Fallen auf das 
gleiche hinauskommt, wie die reziproke Frequenz der bei Quanteniiber- 


- giingen zwischen benachbarten , stationéren* Zustiinden emittierten Spek- 


tralstrahlung. Diese Aussage geht ersichtlich von der alleinigen Existenz 
diskreter ,,stationarer “ Quantenzustinde aus. Man kann diese Beschrién- 
kung von vornherein aber auch fallen lassen und blo$ die Voraussetzung 
zugrunde legen, daf man es mit einem Atomzustand zu tun hat, welcher 
im quantentheoretischen Sinne als strahlungsfahig angesehen 
werden darf. Dann findet man mittels der gleichen Uberlegungen 
wiederum, daS mittlere Lebensdauer des Zustandes und Periodenlingen 
seiner Partialschwingungen voneinander nicht vollig unabhingig sein 
kénnen: ,grofe“ Lebensdauern verlangen notwendig ,kurze“ Perioden- 
langen, ,kleme* Lebensdauern kénnen allen miglichen Periodenlingen 
zugeordnet sein. Die Empirie, Experiment wie Theorie (Statistik) lehren, 


1) Aus ganz abnlichen Griinden hatten W. Lenz und W. Pauli nach freund- 
licher brieflicher Mitteilung von Herrn W. Pauli zum Zeitpunkt des Erscheinens 
meiner letzten Mitteilung die angegebene Zerlegung des Compton-Debyeschen 
Blementarvorganges bereits ebenfalls in Erwigung gezogen, die Anwendung der 
Einsteinschen Energie—Impuls-Folgerungen aber mit Riicksicht auf deren Un- 
durchfiihrbarkeit bei freien Elektronen zuriickgestellt. 

2) Vgl. die dariiber gemachten Andeutungen in meiner vorigen Mitteilung, 
ZS. f. Phys. 82, 241, 1925, Anm. 2 auf S. 243. 

3) N. Bohr, ZS. f. Phys. 18, 117, 1923, Il. Kapitel, §§ 3—95; s. ferner die 
wichtige Zusammenstellung von Anwendungen dieses Gedankens bei P. Ehren- 
fest und R. OC. Tolman, Phys. Rev. 24, 287, 1924. 
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daB die Atom- und Molekiilzustinde ,groBer“ Lebensdauer _,stationire“ 
Quantenzustiinde sind; es folgt also, daf im quantentheoretischen Sinne 
strahlungsfihige Nichtquantenzustinde oder »metastationire* Zustiinde 
korrespondenzmibig widerspruchsfrei sind, wenn ihre mittleren Lebens- 
dauern entsprechend ,gering“ sind. Aus denjenigen Fallen, welche fiir 
die hierzu notwendige statistische Analyse geeignete Vorbedingungen 
aufweisen, kann deduziert werden, daS die mittlere Lebensdauer der 
,metastationiren* Zusténde mindestens tausendmal kleiner sein mufi als 
jene der ,stationiren“ Quantenzustinde (10~8sec), wenn die Annahme 
der ersteren innerhalb der gegenwirtigen MeSgenauigkeit vor Wider- 
spriichen mit makroskopisch-thermischen Daten bewahrt bleiben soll. 
Diese Zahl wird befriedigenderweise durch die aus dem klassischen Streu- 
vorgang bzw. aus der Dispersion zu folgernde mittlere Lebensdauer von 
10-15 sec der bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht auftretenden ,,meta- 
stationaren* Zustinde noch ganz gewaltig unterboten. 

Was die Eigenschaften der ,,metastationdren “ Zustinde anbetriftt, 
so geht aus dem Vorangehenden bereits hervor, daf sie denjenigen der 
Bewegungszustiinde klassisch-elektrodynamisch strahlender Gebilde véllig 
unihnlich sein miissen, am meisten hingegen den durch Vernachlassigung 
der Ausstrahlung erhaltenen, von Quantenbedingungen jedoch unein- 
geschrinkten ,mechanischen* Bewegungszustiinden entsprechen diirften, 
soweit sich solche im Gebiete der Atomlehre bisher bewahrt haben. 
Durch diese Erwagungen geleitet, wird die Einfiihrung des allgemeinen 
Postulates nahegelegt, da sich die ,metastationiren* Zustiinde von 
den ,stationéren* Quantenzustiinden tiberhaupt nur hinsichtlich ihrer 
teilweisen oder vollstindigen Unabhingigkeit von besonderen Quanten- 
bedingungen und damit auch beziiglich ihrer mittleren Lebensdauer- 
gréBenordnung voneinander unterscheiden sollen; dieses Postulat wird 
fiir die neueingefiihrten Zustinde demnach an Stelle des ersten, die Exi- 
stenz der ,stationiiren“ Zustiinde betreffenden Postulates der Bohrschen 
Theorie zu treten haben. 

Die postulierte grundsitzliche Gleichwertigkeit ,stationérer“ und 
,metastationirer“ Zustiinde laft die oben bereits benutzte Anwendbarkeit 
des zweiten Bohrschen Postulates bzw. der allgemeineren Einstein- 
schen Impuls-Energie- Frequenzbedingungen aut , Uberginge“ zwischen 
,stationiren* und ,metastationiren“ Zustiinden sowie zwischen ,meta- 
stationiren* Zustiinden untereinander als vollig konsequent erscheinen. 
In gleicher Weise kann man die Anwendbarkeit von Uberlegungen er- 
schlieBen, welche dem Gedankenkreis des Bohrschen Korrespondenz- 
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prinzips zugehéren. So wird man etwa folgern, daB die ,metastationiren“ 
Zustande bei Ausfiihrung eines der beiden Grenziiberginge ty 
linh > 0 (Planck), limy > 0 (Bohr) 

die beliebig dicht werdende Ausfiillung des Phasenraumes durch , statio- 
naire“ Quantenzustande ,, hoher“ Quantenzahlen zu einer stetigen Aus- 
fiillung erginzen, wie sie den Annahmen der klassischen Theorien und 
der klassischen Statistik entspricht. Ebenso wird man die Wirksamkeit 
des Korrespondenzprinzips als ,Auswahlprinzip* auch hinsichtlich aller 
jener Ubergangsméglichkeiten der Atomsysteme erwarten kénnen, an 
welchen ,metastationire“ Zustande beteiligt sind; eine Priifungsméglich- 
' keit hierfiir kann allenfalls in bezug auf die Polarisationseigenschaften 
des zerstreuten Lichtes in seiner Abhingigkeit von der Natur der etwa 
- durch fiuBere Felder geeignet orientierten Streuungszentren gesucht werden. 

In schroffem Gegensatz zu den ,stationaéren* Zustinden befinden 
sich die ,metastationiren* Zustinde jedoch hinsichtlich der Aussagen 
und Folgerungen des Ehrenfestschen Adiabatenprinzips: die auSer- 
ordentlich geringfiigige Lebensdauer der ,metastationiren* Zustinde 
kann eine ,unendlich langsame* und ,umkehrbare* Beeinflussung durch 
Verschiebung iuSerer Parameter nicht zulassen, da diese Zustiinde laingst 
abgeklungen sind, bevor die Parameterverschiebungen merklich werden 
kjnnen. Dieser Umstand ist von der maSgebendsten Bedeutung fiir die 
Unterscheidung der ,metastationaren “ Zustinde von ,unscharfen‘ ,sta- 
tiontiren“ Zustinden, wie sie die natiirliche Spektrallinienbreite zu be- 
-» stimmenscheinen und in makroskopischen oder molekularen Wechselfeldern 
auftreten; wihrend letztere ein parameterinvariantes oder adiabatisch 
invariantes a priori- , Gewicht“ besitzen, kann dies fiir ,metastationare “ 
Zustinde nicht zutreffen. Es scheint daher unmiglich zu sein, eine 
Unschirfe der ,stationiiren‘ Quantenzustinde grundsitzlich tiber den 
ganzen Phasenraum zu erstrecken und mit einem integralen, adia- 
batisch-invarianten Gewicht auszustatten, wie dies Ehrenfest und 
Becker vorgeschlagen haben*). Da die normale Unschirfe der Spektral- 
linien nach Bohr von endlicher, korrespondenzmabig begriindeter Breite 
sein soll, erscheint ein derartig weitgespannter Ansatz ohnehin bis zu 
einem gewissen Grade iiberfliissig. Vom Standpunkt der ,metastationdren“ 
Zustiinde aus wird es iibrigens naheliegend sein, eine andere als die auf 


1) Vgl. dazu etwa Nr. 14 meines obenerwahnten Enzyklopadieartikels. 

2) Pp. Ehrenfest, Naturwissensch. 11, 543, 1923, Ende von § 4; Pp. Ehren- 
fest und R. C. Tolman, Phys. Rev. 24, 287, 1924; R. Becker, ZS. f. Phys. 2%, 
173, 1924, Gleichungen (4a). 
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Inhomogenititen der Strahlungsemission gestiitzte Begriindung fiir die 
Spektrallinienbreite zu suchen, da die Dauer eines Quantentiberganges 
jetzt noch als wesentlich kiirzer (wenn nicht iiberhaupt als zeitlos) anzu- 
setzen sein wird als die mittlere Lebensdauer der ,metastationiren“ 
Zustinde; eine Beriicksichtigung der zwischenmolekularen Wechsel- 
wirkungen scheint in der Tat zu einer quantentheoretisch prinzipiell 
ununterschreitbaren GréSenordnung fiir jene Wechselwirkungen zu fiihren, 
welche mit der Spektrallinienbreite in Verbindung gebracht werden kann. 
Wollte man die ,metastationiren* Zustiinde dennoch als auferste Un- 
schirfegrade ,stationirer“ Zustiinde auffassen, so wiirde man zu der mit 
Riicksicht auf die klassische Dispersionstheorie interessanten Folgerung 
gelangen, da die Aufnahme nicht-spektraler Strahlung durch ein Quanten- 
gebilde dessen ,station’ren“ Zustand fiir sehr kurze Zeiten beliebig weit- 
gehend zu ,deformieren“ verméchte, und daS aus jenem_,,deformierten“ 
,stationaéren“ Zustand direkte Ubergiinge in andere _,nicht-deformierte“ 
,stationire* Zustinde méglich sein miibten. Mit Riicksicht auf das not- 
wendige Uberschreiten einer Grenze fiir die adiabatische Invarianz der 
quantentheoretischen Festlegung und der Gewichte  ,stationarer‘ Zu- 
stiinde bei abnehmenden Lebensdauern wird es aber auch in diesem Falle 
unzulissig sein, hinreichend ,stark deformierte“ ,stationire“ Quanten- 
zustinde mit adiabatisch invarianten a priori-Gewichten auszustatten. 
Die vorstehende Diskussion der Bedeutungslosigkeit des Ehrenfest- 
schen Adiabatenprinzips fiir ,metastationére“ Zustiinde fihrt uns fast 
zwangsliufig zur Frage nach der statistischen Behandlung solcher 
Zustinde. Natiirlich ist von vornherein klar, daB die statistische Unter- 
scheidung der ,metastationiiren‘ Zustiinde von den _ ,stationiiren*, ab- 
gesehen von den quantentheoretisch nicht eingeschriinkten Energiewerten 
der ersteren, durch Benutzung von Gewichtsgréfen erfolgen mu8, trotzdem 
diese fiir die erstgenannten Zustiinde nicht adiabatisch invariant gewihlt 
werden kénnen. Die Befiirchtung, da man dadurch zu einer Verletzung 
des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik gelangen kénnte, erweist 
sich jedoch als unbegriindet; die in Betracht kommenden Entropiebetrage 
kénnen, um mich einer von Schottky gepragten Ausdrucksweise’) zu 
bedienen, als ,technisch nicht auswertbar“ erkannt werden und sind daher 
fiir die experimentelle Giltigkeit des zweiten Hauptsatzes belanglos. — 
Die bereits mehrfach betonte grundsitzliche Gleichwertigkeit ,meta- 
stationirer“ und ,stationiirer’ Zustiinde sowie die Anwendbarkeit der 


1) W. Schottky, Ann. d. Phys. 68, 481, 1922, S.513—516. 
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- Binsteinschen Impuls-Energie-Frequenzbedingungen aut alle méglichen, 


Z K , . oy 5 ‘ . 7 SS 
- strahlung, negative und positive Einstrahlung beim Ubergange s — 5", 


zwischen diesen Zustaénden denkbaren Ubergiinge legen es nahe, die von 
Einstein fir Ubergiinge zwischen _,,stationaren“ Zustiinden eingefiihrten 
bzw. aus dem Warmegleichgewicht zwischen Strahlung und Quanten- 
atomen ermittelten Wbergangswahrscheinlichkeiten nunmehr auch auf die 


-Teilnahme von ,metastationiren“ Zustanden an solchen Ubergingen aus- 


gudehnen'). Daf diese Annahmen die Stationaritit des Wdarmegleich- 
gewichtes zwischen Strahlung und Quantengebilden jetzt auch noch fir 


 Strahlung solcher Frequenzen sicherstellen, welche durch jene Quanten- ~ 
gebilde zerstreut bzw. dispergiert werden, bedari daraufhin keiner 
_ naheren rechnerischen Erhartung. Ein gréferes Interesse hingegen 


diirfen jene Beziehungen fiir sich beanspruchen, welche diese Ubergangs- 


- wabrscheinlichkeiten nach Einstein untereinander verkntipfen. Wenn 
of, Ee = EH, +h* und gs, gs die Energie- und Gewichtswerte eines 
|. Atomsystems in seinen beiden  ,stationiren “ Quautenzustinden s, s* 


- bedeuten und AS, (v*), Boe (v*), Be (v*) (1a) 


seine Einsteinschen Wahrscheinlichkeitskoeffizienten fir spontane Aus- 


2 


- so gilt nach Einstein 


3 Is s Be (v*) — I gx 3 Bes (v*) (2 a) 
i und AS, (v*) Save? 
7 ; ea ae 3 = (3 a) 
Bes (v 7 ) C 
, Nun seien E,, = E, + hv, Gm der Energie- und Gewichtswert des Atom- 


- systems in seinem ,metastationiren “ Zustande m und 


As (v), By) BY @) (1b) 
seine analog zu (la) gebildeten Wahrscheinlichkeitskoeffizienten fiir den 
Ubergang s 2 m; dann gilt analog zu (2a) und (3a) auch 


9,- Be WV) = Im: Bs (v) (2b) 
und 
As Sx 
m (v) = wv : (3 b) 
B* (v) ee 


Um die Gré8enordnung der Koeffizienten (La) und (1b) miteinander ver- 
gleichen zu kénnen, wird man mit Beriicksichtigung der Lebensdauer- 
GréSenordnungen von s* und m fiir sichtbares Licht 


Oye 
A. (v®) il ot 


1) Siehe meine vorige Mitteilung, ZS. f. Phys. 82, 241, 1925. 


10-7 (4) 


é 
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ansetzen diirfen, was im allgemeinen einer oberen Grenze von ¢ ent- 
spricht’). Wenn £,« und E,, bzw. v* und y nur wenig voneinander 
verschieden gewahlt werden, sind die rechten Seiten von (3a) und (3b) 
von der gleichen Gréfenordnung, woraus nach (4) folgt, dab 
Bs. (v*®) ~ é. BE (v). (5) 

Befindet sich das Atomsystem in einem ,metastationiren‘ Zustand m, sé 
ist die Wahrscheinlichkeit seiner Riickkehr in einen energieairmeren 
,Stationiren® Quantenzustand s demnach um einen Faktor yon der 
GroBenordnung 107 gréBer als jene des Uberganges aus einem zu m 
benachbarten ,stationéren* Zustand s* nach s. In Verbindung mit (2a) 
und (2b) folgt wegen gleicher GréSenordnung der ,Quantengewichte “ 
9s) Jsx Weiterhin 

&.9,- BY (v) ~ 9, - BE (v*) ; (6) 
wie man leicht einsieht, kann ohne Hinzunahme anderweitiger Erkennt- 
nisse nicht angegeben werden, in welcher Art das Auftreten des Faktors ¢ 
die Gréfen g,, und B?"(v) beeinflu’t. Da jedenfalls 


Im < Is 
sein mu, wird es naheliegen, fiir y ~ v* 

BS (v) ~ BY0*) (7) 
zu vermuten, was in Tat auch durch Korrespondenzbetrachtungen wahr- 
scheinlich gemacht werden kann. (5) und (7) zusammengenommen be- 
deuten, da die Wahrscheinlichkeit eines Atomsystems, unter dem Einflub 
des Strahlungsfeldes aus einem ,stationiiren“ in einen ,metastationiren“ 
Zustand iiberzugehen, zwar mit der Wahrscheinlichkeit gewohnlicher 
Quanteniiberginge gréfenordnungsmibig iibereinstimmt, da8 das System 
aus diesem Zustande aber um GréSenordnungen schneller in einen be- 
hebigen ,stationaéren“ Zustand zuriickkehrt, als der normalen Haufigkeit 
gewohnlicher Quanteniiberginge entspricht. — Eine iiber diese erste Orien- 
tierung hinausgehende Untersuchung der Wahrscheinlichkeitsgréfen (1b) 
kann offensichtlich nur in engem Anschlusse an die klassische 
Dispersionstheorie vorgenommen werden und ist fiir eine rein quanten- 
theoretische Ableitung von Dispersionsformeln naturgemiéS von der 
grobten Bedeutung — eine Aufgabe, welcher gelegentlich in anderem 
Zusammenhange nihergetreten werden soll. 


1) Weil neben dem spontanen Ubergang m-—> gs auch noch ebensolche Wher- 
gange von m aus nach anderen energiedrmeren, ,stationaren“ und »metastationaren “ 
Zustinden méglich sein werden, und erst die Summation aller zugehorigen 
A-Koeffizienten dem Reziproken der mittleren Lebensdauer von m entspricht. 
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Fir die GréBenordnung des Verhiltnisses der Gewichtsgréfen 
,metastationarer und ,stationérer“ Zustiinde ergibt sich aus (4), (6) und (7) 


Im? 9s = 1077, (8) 


~ so da8 unter normalen Zustandsbedingungen von den ,metastationaren “ 
_ Zustinden herriihrende statistisch-thermische Beitrage nicht zu beftirchten 


sind. Immerhin geht aber aus.(8) hervor, daf sich im Gase stets eine 


‘nicht unerhebliche Menge von Atomen oder Molekiilen in ,,metastationaren “ 
_ Zustiinden befinden sollte, von welchen aufer den gewéhnlichen Disper- 
_ sionserscheinungen unter Umstiinden auch noch andere, namentlich optische 


Effekte erwartet werden kénnten. 

Die eingangs der vorliegenden Betrachtungen verfolete Analogie 
zwischen den gewohnlichen Strahlungsprozessen und solchen Sto8vor 
gangen, die mit Vereinigung oder Zerlegung von Atomsystemen verbunden 
sind, gibt dazu Veranlassung, auch strahlungslose Elementarvorgange in 
Erwiigung zu ziehen, welche das Auftreten ,metastationirer* Zustinde 
zur Folge haben. Dies fiihrt zu der Annahme, da8 der Zusammensto8 
molekularer Gebilde grundsiitzlich unabhingig von dem zur Vertiigung 
stehenden Energiebetrag der Relativbewegung aller Stofteilnehmer zu 
einer strahlungslosen Vereinigung dieser Gebilde fiihren kann, in striktem 
Widerspruch zu den gewohnlichen Folgerungen der Quantentheorie. Da 
aus den statistischen Bedingungen fiir die Erhaltung des Warmegleich- 
gewichtes gefolgert werden mub, da® die mittleren Lebensdauern der so 
erzeugten ,metastationiren* Zustinde mit jenen der durch strahlungs- 


' bedingte Elementarvorgange hervorgebrachten ,metastationaren “ Zustinde 


iibereinstimmen miissen, so werden jene Zustiinde im alleemeinen langst 
wieder abgeklungen sein, bevor die , Dauer“ desjenigen Zusammenstofes 
abgelaufen ist, welchem sie ihre Entstehung verdanken. Born und 
Franck, welche die Méglichkeit der Bildung solcher , Quasimolekeln “ 
auf ganz anderer Grundlage unabhingig von strahlungstheoretischen 
Erwiagungen gefolgert haben’), scheinen allerdings um mehrere Grofen- 
ordnungen langere Lebensdauern solcher Zustinde fiir méglich zu halten, 
was nach den vorangehenden Betrachtungen héchstens als Folge solcher 
StoBvorg’nge eintreten koénnen sollte, deren Anfangsbedingungen jenen 
benachbart sind, welche zu einer strahlungslosen Bildung ,echter®, in 
,stationiren* Zustiinden befindlichen Molekiilen fiihren wiirden. Wie 
bereits angedeutet, muB die geringe Lebensdauer der ,,metastationiéren* 
Zustinde zur Folge haben, da ihre Entstehung und Zerstérung durch 


1) M. Born und J. Franck, l.c. 
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strahlungslose Klementarprozesse der Beobachtung voéllig entzogen bleibt; 
eine Méglhchkeit, sie dennoch experimentell verfolgbar zu machen, liegt 
aber vor, wenn es gelingt, geeignete makroskopisch-stationire Nicht- 
gleichgewichtszustande aufzufinden, bei welchen entweder die Bildung 
oder die Riickbildung solcher Zustiinde durch strahlungsbedingte Elementar- 
vorginge bewerkstelligt wird. Die erstere Méglichkeit wiirde einer 
katalytischen Beschleunigung yon Dissoziationsvorgingen durch Be- 
strahlung mit spektral indifferentem Lichte entsprechen. Die zweite, 
auch von Born und Franck diskutierte Méglichkeit hingegen labt eine 
Beschleunigung der Molekiilbildung unter Emission kontinuierlicher 
Strahlung voraussehen, deren spektrale Intensitiitsverteilung auSer von 
der Temperatur auch von den Dispersionseigenschaften der neugebildeten 
Molekiile abhangig sein sollte. 

Die im vorangehenden zur Diskussion gestellte Ergainzung der 
Bohrschen Quantenpostulate durch Einfiihrung ,metastationarer“ Atom- 
und Molekiilzustinde lefert eime ganz bestimmte Vorstellung von der 
von Bohr fiir den Fall unbegrenzt abnehmender Lebensdauern gefolgerten 
, Giiltigkeitsgrenze der Quantenpostulate“; es zeigt sich, da eine solche 
im wesentlichen auf das erste Bohrsche Postulat und die Festlegung der 
Quantenzustande mittels der Quantenbedingungen beschrankt zu sein 
scheint, zumindest soweit der eigentliche Geltungsbereich der klassischen 
Elektrodynamik ausgeschlossen bleibt*). Was eine genauere dynamische 
Kennzeichnung der ,metastationiren“ Zustinde anbetrifft, so kann sie 
in ihrer Abhangigkeit von Freqnenz und Polarisation der zur Zerstreuung 
gelangenden Strahlung allerdings erst von einer eingehenden Unter- 
suchung des Dispersionsproblems erwartet werden. Die vorgeschlagene 
Erweiterung der quantentheoretischen Grundlagen diirfte aber trotzdem 
bereits jetzt dazu geeignet sein, der Frage nach der Unterscheidung 
,unscharfer stationaérer“ und ,metastationiérer* Zustinde an gewissen 
konkreten Problemen Interesse zu verleihen: bei der Einstellung der 
Atome im inhomogenen Magnetfelde des Stern-Gerlachschen Experiments, 
bei emer von den Bohr-Kramers-Slaterschen Vorstellungen unab- 
haingigen Deutung des Wood-Ellett-Effektes, bei dem Versuch einer 


1) Allerdings scheint es mir, als wiirde die Giiltigkeit des zweiten Bohr- 
schen Postulates bzw. der Einsteinschen Impuls-Energie-Frequenzbedingungen 
auch in diesem Gebiete ohne Gefahr eines Widerspruches mit experimentellen Tat- 
sachen beibehalten werden diirfen. Die Unsicherheiten beziiglich des statistischen 
Zusammenwirkens sehr zahlreicher Atomsysteme zu einem makroskopischen quasi- 
klassisch-elektrodynamischen Gebilde lassen es aber ecinstweilen ratsam erscheinen, 
diesem Grenzgebiete eine gewisse Sonderstellung vorzubehalten. 
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prinzipiell befriedigenden Abgrenzung der molekularen Einheiten gegen- 


iiber den zwischenmolekularen Wechselwirkungen. 
Die vorstehenden Betrachtungen stellen einen Versuch dar zu einer 


Renaissance der sogenannten zweiten Planckschen Quantentheorie, von 


einer Art, wie sie Planck selbst gelegentlich fiir méglich und notwendig 
bezeichnet hat"). Nach der dargelegten Auffassung scheint jeder denk- 
bare Zustand eines Atomsystems auf Grund von Zufallsgesetzen reali- 


_ sierungsfahig zu sein, wenn auch mit héchst unterschiedlicher Lebensdauer. 


Tiers, 9. August 1925. 


1) M. Planck, Naturwissensch. 11, 535, 1923; Ende des vorletzten Absatzes 


auf S. 537. 


94 


Uber den elektrischen Kontakt zwischen gliihender und 
kalter Elektrode im Vakuum. 


Von Hermann Rohmann in Hann.-Miinden. 


Mit sieben Abbildungen. (Hingegangen am 19. August 1925.) 


Positive Aufladung einer hellgliihenden Platinelektrode, die im Hochvakuum 
einer kalten Elektrode gegeniibersteht, bewirkt Elektrizitatstibergang, wenn die 
elektrische Feldstirke zwischen den Elektroden einen kritischen Wert von der 
Gréfenordnung 100000 Volt/cm iiberschreitet. Negative Aufladung der Glih- 


elektrode fiihrt bei derselben kritischen Feldstiirke keine Vergréferung des- 


negativen Emissionsstroms herbei. Die kritische Feldstaérke nimmt mit sinkender 
Temperatur zu. Die Klemmspannung der positiven Entladung ist unabhingig 
von der Stromstirke. 


Vor einiger Zeit habe ich gezeigt+), da® der Elektrizitatstibergang 
zwischen Metallelektroden mit kleinem Abstand (bei Zimmertemperatur) 
in hohem Vakuum einige bemerkenswerte Eigentiimlichkeiten autweist. 
Insbesondere ergab sich bei konstantem Elektrodenabstand die Klemm- 
spannung zwischen den Elektroden als in weiten Grenzen unabhangig 
von der Stromstiirke. Die Annahme, da8 bei dem zugehorigen kritischen 
Wert der Feldstarke Elektrizitatstriger aus dem einen oder aus beiden 
Elektrodenmetallen losgerissen werden, gibt ein befriedigendes Bild von 
dem Mechanismus der Entladung. Ich fand weiter, da die kritischen 
Feldstirken sich im Laufe der Untersuchungen anderten und da eine 
von Herrn G. Hoffmann beobachtete Unipolaritét beim Elektrizitits- 
iibergang zwischen verschiedenen Metallen nicht konstatierbar war. 

Herr G. Hoffmann hat geglaubt, gegen meine Arbeit Verwahrung 
einlegen zu miissen”). Ich finde in seinen Ausfiihrungen aber nichts, 
was gegen die Richtigkeit und Neuheit meiner Beobachtungen sprechen 
kénnte. Dagegen scheint mir die von Herrn G. Hoffmann vermutete 
Erklarung der von mir beobachteten Entladungserscheinung als , Kugel- 
tanz des Entladungsstaubes“ aus objektiven Griinden unzulissig zu sein. 
Wenn der Kugeltanz von einer gegebenen und sich nicht vermehrenden 
Anzahl von Entladungsstaubteilchen ausgefiihrt werden soll, so wiirde 
das offenbar eimen anderen Zusammenhang zwischen Klemmspannung und 
Stromstirke erfordern, als er wirklich beobachtet wurde. Umgekehrt 
wiirde das dauernde Losreigfen gréBerer Teilchen aus den Elektroden bei 


den relativ grofen Stromstirken selbst einer ganz rohen Beobachtung: 


1) ZS. £. Phys. 81, 311, 1925. 
2) Bbenda, S. 882, 1925. 
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micht haben entgehen kinnen. Nun habe ich aber auf die Unversehrtheit 
‘meiner Elektrodenflichen nicht nur aus mikroskopischer Besichtigung 
geschlossen. Ich habe vielmehr als Kriterien verwandt die Konstanz der 
 Beriihrung und die der ,Dicke der Mikrophonschicht*. Beides wurde 
beobachtet mit einem Mikrometer, das an Empfindlichkeit jeder Art der 
optischen Beurteilung von Oberflichenschichten mindestens gleichkommt. 
Im iibrigen 1a8t es Herr Hoffmann ganz im unklaren, was er unter 
| Entladungsstaub eigentlich verstanden haben miéchte. Die von ihm als 
| Beleg angefiihrten Versuche von A. Szekely tiber das Verschmoren von 


r 


cn 


Fig. La. Fig. 1b. 


' Eisenkontakten und die leichte Wahrnehmbarkeit seines Staubes lassen 
: befiirchten, daS er dabei an eine recht grobe Erscheinung denkt. Ich 
: habe in meiner friiheren Arbeit angefiihrt, daB solcher Entladungsstaub 
~ allerdings herstellbar ist, da er aber mit den von mir als neu bezeichneten 
_Erscheinungen nichts zu tun hat. Weiter habe ich selbst angefiihrt, 
 daf der von mir beobachtete Elektrizitatstibergang nicht notwendigerweise 
|’ ein Ubergang von Elektronen sein mu. Atome und Anodenstrahl- 


‘ues 


| = 
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teilchen wiirde man aber doch wohl nur scherzweise als Entladungsstaub 
bezeichnen. ; 

Im folgenden méchte ich einige neue, vorerst noch qualitative 
Ergebnisse mitteilen, die an meine friiheren anschlieBen und die mir einen 
Weg zur Aufklarung wenigstens anzudeuten scheinen. 

Ich habe mir dazu ein Torsionsmikrometer so gebaut, daS ich damit 
im Vakuum den Elektrizititsitbergang zwischen eimer glihenden und 
einer kalten Elektrode bei kleinen, einstellbaren Abstiinden verfolgen 
konnte. Die Hauptschwierigkeiten ergaben sich dabei aus den Warme- 
ausdehnungen, die beim Erhitzen der einen Elektrode auftreten und die 
es notwendig machen, dem Mikrometer entweder einen grofen Mebbereich 
zu geben oder den Apparat mit einer Grobeinstellung zu versehen, die 
nach Herstellung des Vakuums noch bestatigt werden kann. Nach mehr- 
fachem Probieren kam ich mit der in Fig. la und 1b dargestellten Anordnung 
zum. Ziel. 

Die Figuren stellen die beiden Teile @ und b des Apparats dar, die 
mit dem Konusschliff S ineinanderpassen. Der Teil a wird in b festgehalten 
durch drei Druckschrauben in b, die gegen eine flache Kegelilache von a 
driicken, Der Konus S des Teils a ist durchbohrt. Die Bohrung ist 
oben konusférmig erweitert. In diese Erweiterung ist eingeschliffen ein 
zweiter, kleinerer Konus, der mit einem Hebel H versehen ist. In den 
kleinen Konus ist das obere Ende einer 4 mm dicken Messingstange 7’ 
eingespannt. Auf diese Stange ist in etwa 12 cm Entfernung von der 
Einspannstelle ein Neusilberréhrchen von 5 mm lichter Weite und 5,6 mm 
auBerem Durchmesser aufgelitet. Das obere Ende dieses Réhrchens ist 
in die Bohrung des Konus S eingelitet. 

Der Hebel H kann gedreht werden durch eine Mikrometerschraube 
und eine Gegenfeder, die auf einem Ansatzstiick von S angebracht sind. 
Die Drehung des Hebels ergibt eime entsprechend ver- 
kleinerte Drehung des aus dem Rohrchen hervorragenden 
Teils des Messingstabes. Eine Elektrode, die auf diesem 
Teil der Stange befestigt wird, beschreibt den ent- 
sprechenden Kreisbogen. Das Ubersetzungsverhiltnis der 
linearen Bewegungen von Hebelende und Elektrode kann 
betrachtlich verklemert werden dadurch, da8 das untere 
Ende der Messingstange im Teil b des Apparats festge- 
klemmt wird. Dazu ist der Messingzylinder C von Teil b, 
der oben den Hohlkonus S enthalt, an seinem unteren Ende mit einem 
Messingstiick I versehen, das in Fig. 2 perspektivisch dargestellt ist. 


Fig. 2. 


Pe 


: 
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In dem Stiicke Z kann die Messingstange durch die Schraube K befestigt 
werden. 

Auf den ebenen Seitenflaichen des Stiickes J wird die kalte Elektrode 
Ex, durch Bernstein isohert, aufgeschraubt. Diese Elektrode ist aus- 
gefiihrt, wie Fig. 3 meiner friiheren Arbeit darstellt. Die Fassung, 
mit der sie an DL angeschraubt wird, erlaubt eime Einjustierung der Be- 
rithrungsfliche. 

Die heizbare Elektrode E wird auf den Messingstab aufgeklemmt. 
Sie ist in der nebenstehenden Fig. 3 in Grund und Auirif wiedergegeben. 
Der erhitzte Teil war bei meinen Versuchen ein Draht 
von 0,04 mm Durchmesser, der als flacher Bogen von etwa 
5mm Linge in Klemmteile eingespannt wurde, die von- 
einander durch Glimmer isoliert waren. Das eime Ende 
des diinnen Drahtes ist durch die Fassung in metallischer 
Verbindung mit der Torsionsstange. Der Draht wurde 
elektrisch geheizt durch eine Akkumulatorenbatterie von 
4Volt mit entsprechendem Vorschaltwiderstand. 

Auf den Messingzylinder C von Teil b ist eine durch 
Schliff zu offmende Vakuumkammer aufgelitet, durch deren 
Wand die mit Bernstein isolierten Stromzufithrungen sowie 
der Anschlu8 zur Pumpe hindurchgehen. Ein Fenster er- 


moglicht die Beobachtung des Glithfadens. 

Die Empfindlichkeit des Torsionsmikrometers bestimmte ich durch 
Ankleben eines Spiegels an das Messingstiick der heizbaren Hlektrode 
und durch direkte Messung des Drehungswinkels bei Verstellung der 
Mikrometerschraube mit Skale und Fernrohr. Die Messung ergab fir 
die lineare Verschiebung, die der 8 mm von der Drehachse entfernte 
Glihfaden bei emer Drehung der Mikrometerschraube um einen Skalenteil 
erfahrt, —= 2,8.10-4 mm bei nicht geklemmtem Ende des Torsionsstabes. 
Mit dieser Empfindlichkeit wurde der Apparat bei den folgenden Versuchen 
benutzt. Zehntel der Skalenteile der Mikrometerschraube sind sicher 
einstellbar; der tote Gang ist etwa von gleicher Gréde. Wird das untere 
Ende des Messingstabes geklemmt, so wiachst die Empfindlichkeit des 
Mikrometers erheblich, sie ist dann abhiingig von der Entfernung des 
Elektrodenstiicks von der Klemmstelle. Die dreiSigtache Empfindlichkeit 
wie oben ist noch benutzbar. (Die Bestimmung des Drehungswinkels 
bzw. der Mikrometeriibersetzung mit Spiegel und Skale ist iibrigens 
ohne Schwierigkeit anwendbar auch auf die friiher von mir benutzten 
Mikrometer mit Empfindlichkeiten von 10-6mm. Sie hat die aus den 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. 7 
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Apparatdimensionen berechneten Werte bestiitigt, wie es desgleichen 
vorher ausgefiihrte Messungen mit Hilfe von Interferenzstreifen taten.) 
Der Stromiibergang zwischen den Elektroden wurde in der Schaltung 

von Fig. 4 beobachtet. Der isoliert aufgestellte Mikrometerapparat wurde 
dabei samt heizbarer Elektrode und Heizbatterie durch eine Hochspannungs- 
akkumulatorenbatterie auf Spannungen bis 80 Volt gebracht. Die kalte 
Elektrode, die samt ihrer 

En fe Zuleitung durch Bernstem 


a 


isoliert war, wurde durch 

NN einen Amylalkohol-Jod- 

YR cadmium - Widerstand 

von etwa 4.109 Ohm ge- 

erdet und war weiter 

mal mit dem Goldblatt eines 

Se Wilsonschen Kippelek- 

Fig. 4. trometers verbunden. Ein 

Skalenteil dieses Elektro- 

meters entsprach etwa 1,0 Volt und gibt also emen Strom von 0,25.10-9 Amp. 

an. Ein Schliissel ermoglichte die Unterbrechung der Erdung durch &. 

Das Elektrometer mit nicht berithrender Elektrode usw. hielt dann seine 
Ladung gut. 

Bei meinen Versuchen bestanden beide Elektroden zunachst aus 
Platin. Die kalte Elektrode war ein Platinblech, das auf Messing glatt 
anliegend aufgelétet und gut poliert war. Die Kontakteinstellung mit 
frisch eingesetztem, nicht geheiztem Gliihdraht ist in Luft von Atmosphiren- 
druck und auch im Vakuum der Quecksilberdampfpumpe recht unsicher 
Auch mit kleinen Spannungen gelingt es nur zufillig, Mittelwerte des 
Stromes einzustellen, wie es wegen der geringen Empfindlichkeit des 
Mikrometers und wegen der elastischen Drahtelektrode zu erwarten. 
Beim Losdrehen des eingetretenen Kontaktes tritt Kleben ein, das einen 
sehr grofen toten Gang des Mikrometers vortiéuscht (der aber, wie 
Versuche mit starren Elektroden zeigten, nicht vorhanden war). 

Wenn die Glithelektrode erhitzt wird, so dehnt sich zunachst der 
Bogen des Fadens stark aus und die EKinstellung auf beginnende Beriihrung 
andert sich entsprechend. Fiir helle Gelbglut betrug die Verschiebung 
etwa 700 Skalenteile, die im Me8bereich des Instruments verfiigbar waren. 
Gegebenenfalls wurde eine Grobverstellung durch Drehen des Apparate- 
teils a in b notwendig. Bei hohen Temperaturen wurden nun, wie unten 
behandelt, Mittelwerte des Kontaktstroms einstellbar. Damit ergab sich 
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eine Kontrolle fiir die Konstanz der Gestalt des Glihfadens. Bei 
gleichem Heizstrom reproduzierten sich die Mikrometereinstellungen auf 
Strombeginn usw. unerwartet gut (auf etwa 107 3mm) auch nach inniger 
Bertthrung von heifer und kalter Elektrode. Es ist bemerkenswert, da8 
nach der ersten starken Anderung der Beriihrungseinstellung beim Erhitzen, 
die in einigen 30 Sekunden vor sich ging, die nachfolgende ienesene 
Wanderung der Einstellung nur sehr gering war und wenig Einflub auf 
die Messungen hatte. 

Wir betrachten nun das Verhalten des Apparats mit emem frisch 
eingesetzten, auf helle Glut gebrachten Gliihdraht. Die Mikrometer- 
schraube sei so eingestellt, 


daB sicher ein groéferer Ab- 25 ve 
_ stand von etwa 7/,),mm I 
zwischendenElektrodenvor- —20- 
handen ist. Wird eine [ aie 
Spannung von 80 Volt an 47 a 
: ¥ S 
die Glithelektrode angelegt, s A 
so erhilt man einen Elektro- 2 70} 2 
a SE 
meterausschlag sowohl fiir § | 
~*~ 
positive,wiefiirnegativeAuf- € 5} + 
S 
. . 7 S fi 
ladung. Der Ausschlag bei x 
positiver Aufladung nimmt “ 07-+* se ae 
ss i 5 70 15 
nach kurzem Glithen ab und L Mikro meter-Skala 
verschwindet nach eimigen ~S- 
10 bis 20 Minuten. Der Aus- 
oe . . — . OF Oy <0) ° ° ° ° 
schlag fiir die negative Emis- ~77— 
sion nimmt zu und erreicht Fig.5. Heizspannung 46. 


einen konstanten Wert. 

Wird nun der Elektrodenabstand verringert, so wird bei positiver 
Spannung des Gliithfadens eme Entfernung erreicht, bei der am Elektro- 
meter ein zeitlich nicht mehr verinderlicher Ausschlag entsteht, der mit 
verringerter Entfernung allmablich anwichst.  Fiir negative Spannung 
bleibt in dem ganzen Bereich der urspriingliche Ausschlag merklich unver- 
andert, bis er schlieBlich bei weiter getriebener Annaherung meist plotz- 
lich ansteigt und metallischen Schlu$ des Kontaktes anzeigt. Die Ein- 
stellung des Mikrometers auf diesen innigen Kontakt ist unsicher. 

Als Beispiel fiihre ich in den Fig. 5 bis 7 drei typische Aufnahmen 
an, bei denen + 78 Volt Spannung des Gliihfadens benutzt wurde und bei 
denen die Temperaturen des Fadens sukzessive niedriger gewahlt wurden. 


Vs 
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In derzeitiger Ermangelung eines Instruments zur direkten Messung 
wurden die Fadentemperaturen charakterisiert durch die in willkitrlichen 
Einheiten gemessene Klemmspannung des Heizstroms am Glihfaden. Bei 


der Aufnahme von Fig. 5 war die Heizspannung = 46, der Faden gliihte 
ziemlich wei, bei Fig. 6 war die Heizspannung = 41 entsprechend 


Gelbglut, bei Fig.7 war mit der Heizspannung 20 auf beginnende Rot- 
glut eingestellt. Die Abszissen der Figuren geben die Skalenteile der 
Mikrometerschraube an, wachsend im Sinne abnehmender Elektroden- 
entfernung und gerechnet von einem jeweils willktrlich angenommenen 
Nullpunkt aus. Das unsymmetrische Verhalten des Elektrizitats- 
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Fig. 6. Heizspannung 41. 


iiberganges bei den hdheren Temperaturen tritt deutlich zutage. Das 
nicht eingetragene, plétzliche Anwachsen des negativen Stroms ertfolget 
bei den Fig. 5 und 6 bei der Abszisse 25 bis 35. Bei Fig. 7 steigt der 
negative Strom sehr bald nach dem Kinsetzen des positiven merklich an. 
Der Anstieg des positiven Stromes ist deutlich steiler als bei den hoheren 
Temperaturen. Bei kaltem Gliihfaden erhalt man symmetrische Kurven, 
soweit man aus den unsicher werdenden Einstellungen schlieSen kann. 


Der glithende Platindraht andert erst bei derjenigen Einstellung, bei 
der der positive Strom einsetzt, seine Helligkeit. Eine besondere Ab- 
kiihlung des eigentlichen Berithrungspunktes ist mit blofem Auge nicht 
konstatierbar. Die Stromrichtung ist ohne EinfluB auf die Helligkeit. 


Wenn man bei der Heizspannung 46 oder 41 die Erdung der kalten 
Elektrode durch den Widerstand R unterbricht, so bleibt der jeweilige 
Ausschlag des Elektrometers konstant oder vergréfert sich nur um 
einen relativ geringen Bruchteil, falls positive Spannung an die Gliih- 
elektrode angelegt ist. Bei negativer Spannung dagegen liuft das Elektro- 


ee 
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meter bei der Unterbrechung der Erdung sofort iiber die Skale (auf die 
nicht beobachtbare Batteriespannung). Fiir Heizspannung 20 ist die 
Ausschlagsvergriferung bei positiver Spannung betriichtlicher; bei kaltem 
Gliihfaden geht das Goldblatt bei Unterbrechung der Erdung sofort itber 
die Skale, wenn vorher ein kleiner Ausschlag vorhanden war. 

Die Entladung vom positiven gliihenden Draht hat also wieder die 
Higenschaft, daf die Klemmspannung der Entladung von der Stromstiirke 
unabhingig ist. Fiir die kritische Feldstarke ergeben sich aus der 
Neigung der Kurve von Fig. 5 bzw. aus der Einstellung auf innige 
Beriihrung Werte zwischen 40000 und 200000 Volt/em. 

Es erscheint naheliegend, anzunehmen, da® die beschriebene Entladung 
bei positivem Glithdraht bewirkt wird durch positive Trager, die von der 
heiBen Elektrode ausgehen. Negative, durch 
Licht ausgeléste Trager, die von der kalten : 
Elektrode ausgehen, miiSten auch bei grofen + 
Elektrodenabstanden Stromiibergang hervor- 
rufen. Thermoelektromotorische Krifte oder 
Polarisation des Kontaktes konnte ich bei Ab- 
schalten der Hochspannungsbatterie nicht auf- 
finden. Es ergibt sich also die merkwiirdige 


Folgerung, daB hohe Feldstiérken aus eliihen- 
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dem Platin zwar positive, aber nicht negative 


Trager loslésen. Ein solches Verhalten wiirde ; 


der Tatsache entsprechen, dab die Metalle posi- Fig, 7. Heizspannung 20. 
tive Ionen in Lisung senden. 

Die kalte Platinelektrode erweist sich nach langeren Versuchen als 
iiberzogen mit einer Schicht, die Farben aufweist. Sichtlich als Projektion 
des Glihfadens ist ein scharfer, fener brauner Strich vorhanden, der von 
langgestreckten farbigen Elipsen umgeben ist. Die Form der Abscheidung 
und die scharfe Begrenzung des braunen Striches deutet daraut hin, dal die 
beschlagenden Teilchen vom Glihdraht nicht gleichmabig nach allen 
Richtungen ausgehen, sondern dal sie vielmehr von der kalten Elektrode 
angezogen werden. Ich habe bisher nicht entscheiden kénnen, ob der 
Beschlag verschiedenes Aussehen annimmt, wenn nur eine bestimmte 
Aufladung des Glithdrahts verwandt wird. 

Die beschriebenen Erscheimungen wurden im Hochvakuum der 
Quecksilberdampfpumpe beobachtet, bei dem ein angeschaltetes Geisslerrohr 
keine Entladung mehr durchlieB. Wurde eine Luft- oder Wasserstoff- 
atmosphiire von etwa '/,) mm Druck eingefiihrt, so ergaben sich statt der 
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Fig. 5 und 6 Kurven, bei denen positiver und negativer Strom etwa bei 
der gleichen Mikrometereinstellung zu wachsen begannen. 

Orientierende Versuche mit anderen Metallen als Platin zeigten, daf 
bei einer kalten Messingelektrode die Erscheinungen unverdandert bleiben 
und da® glithender Golddraht die positive Emission ahnlich wie Platin 
gibt, nicht aber oder jedenfalls nur undeutlich Wolframdraht selbst von 
hoherer Temperatur. 

Zur Ausfithrung der vorliegenden Arbeit habe ich Materialien benutzt, 
die aus frither bewilligten Mitteln des Elektrophysikausschusses der Not- 
gemeinschatt beschafft waren. 


Hann.-Miinden, Phys. Institut d. Forstl. Hochschule, 17. Aug. 1925. 


103 


Uber zwei neue Monochromatoren mit Vorzerleger 
(Doppelmonochromatoren) fiir das sichtbare und das 
U.-V.-Gebiet. 


Von Carl Leiss in Berlin-Steglitz. 
Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 20. August 1925.) 
Es werden zwei Monochromatoren — der eine fur das sichtbare, der andere 
far das U.-V.-Gebiet bestimmt — beschrieben, die zur Erzielung héchster spektraler 
Reinheit aus .Vorzerleger* und .Hauptzerleger~ bestehen. Bei dem fiir das 


U_V.Gebiet bestimmten fokussieren sich alle vier Quarzobjektive gleichzeitig und auto- 
matisch mit der Einstellung des Dispersionssystems auf eine bestimmte Wellenlange. 


In dieser Zeitschrift) habe ich einen Monochromator bzw. Spektro- 
eraphen mit gekreuzten Quarzprismen beschrieben, der besonders zur 
Untersuchung des ultravioletten Endes des Sonnenspektrums dienen soll, 
wobei es von besonderer Wichtigkeit ist, dafiir zu sorgen, da8 moglichst 
wenig falsches Licht in den Austrittsspalt oder auf die photographische 
Platte gelangt. In bezug auf Lichtstirke steht ein solcher Apparat mit 
gekreuzten Prismen den Apparaten mit parallel stehenden Prismen nach. 
Fir den Gebrauch im Laboratorium wird man deshalb letzteren den Vor- 
zug geben. 

I Doppelmonochromator ftir das sichtbare Gebiet. Fir 
Monochromatoren, die im sichtbaren Gebiet gebraucht werden, verwendet 
man meist — da ja die Spaltrohre feststehen miissen — Prismen mit 
konstanter Ablenkung von 90°. Schon bei Objektivéfinungen von 
30 mm bekommen aber diese Prismen riesige Dimensionen. Da nun fir 
solche Apparate als Glas nur das stark gelb gefiarbte Flintglas in Frage 
kommt, so ist in solch riesigen Prismen der Lichtverlust durch Absorption 
ein empfindlicher. Man kann deshalb nicht gut bei den Prismen mit 
konstanter Ablenkung tiber Objektive mit mebr als 30 mm Offnung hinaus- 
gehen. Fiir lichtstarke Monochromatoren kiimen also Objektive mit 
hichstens 15cm Brennweite (1:5) in Frage. Monochromatoren, die aber 
eine méglichst hohe spektrale Reinheit lefern, sollten auch wegen der 
erwiinschten gréSeren Ausdehnung des Spektrums Objektive mit langerer 
Brennweite haben. 

P. C. van Cittert hat in der Rev. d’ Opt. 2. 5%, 1923 einen 
Doppelmonochromator vorgeschlagen, der die Verwendung gewohnlicher 


1) ZS. f. Phys. 31, 488—495, 1925, Nr. 7/8. 
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60°-Prismen gestattet, bei dem man also Objektive mit beliebigem 
Offmungsverhiiltnis bei langer Brennweite anwenden kann. 

Das Prinzip dieses Monochromators veranschaulicht ane: ney, Wo Je 
und P, sind die beiden Prismen der beiden véllig gleichen Monochroma- 
toren. Sp, ist der Primiarspalt, Sp,); ist der Sekundarspalt des 1. Mono- 
chromators (Vorzerleger) und gleic hzeitig der Primirspalt des 2. Mono- 
chromators(Hauptzerleger) und Sp, der letzte Sekundiarspalt. 0,, Og, O; 
und O, sind die Objektive. Der Spalt Spo); ist in seer Ebene mesien 
Pe nban — In der Ebene von Sp,), liegt das vom Prisma P, ent- 
worfene Spektrum, das, wenn der Spalt Sp,j, nicht vorhanden ware, in 
Sp, wieder zu einem Spaltbild yereinigt wiirde. Schneidet man indes 
mittels des verschiebbaren Spaltes Sp,j, eime bestimmte Farbe des Spek- 
trums heraus, so wird nur dieses auf Sp, fallen; das durch Sp,j, noch 
hindurchgelassene diffuse Licht von anderer Wellenlinge wie der ge- 
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Monochromator mit Vorzerleger nach P. 0, van Cittert (schematische Anordnung). 


wiinschten wird rechts und links auf die Spaltbacken von Sp, fallen. — 
Wenn nach van Cittert jeder der beiden Monochromatoren a/100 diffuses 
Licht durchlaBt, so geben beide Apparate nur a?/10 000. 

Damit bei der Divergenz der verschiedenen Strahlen zwischen 0, 
und O, nicht ein Teil des durch O, tretenden Lichtes durch 0, nt 
hat beiderseits des Spaltes Sp,), van Cittert noch zwei Linsen L, und 
L,, vorgeschlagen, deren Brennweite so gewahlt ist, da ein Bild der 
Linse von O, auf O, entworfen wird. 

Fig. 2 zeigt eine perspektivische Ansicht des Apparates, wobei die 
Lichtschutzkappe, die iiber den ganzen Apparat gesetzt und festgeklemmt 
werden kann, abgenommen ist. 0, und O, sitzen mit ihren zugehbrigen 
Spalten Sp, und Sp, in Rohren, die auf der Grundplatte befestigt sind. 
Zwischen O, und O, sind zur Vermeidung stérender Reflexe keine Rohre 
mehr vorhanden. Die beiden Prismen P, und P, sind um je eine Achse 
drehbar und von unten festklemmbar. Der Spalt Sp,j, ist senkrecht zur 


Fig. 1. Spt 
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optischen Achse der Objektive O, und 0, durch eine Schraube mit Spiral- 
nuttrommel 7’ auf einem Schlitten verschiebbar. Die Spiralnuttrommel hat 
neun in je 100 Teile — beziffert von 0 bis 900 — geteilte Spiralen, 
mit Hilfe derer man sich zur Umwertung der Trommelablesungen in 
Wellenlingen eine Eichkurve aufstellen kann. 

Die Justierung des Apparates oder seine Nachpriifung ist eln- 
fach. Man beleuchtet den Spalt Sp, mit Na-Licht (oder Réhren- und 
Funkenlicht), lést unten die Klemmschraube fiir die Drehachse von P, und 
beobachtet mit einer beigegebenen Lupe den Spalt Sp,), aut der Seite des 
austretenden Lichtes. Man lést nun auch ein wenig die Befestigungs- 
schrauben des Kollimators Sp,/0,, dreht das Prisma P,, bis irgend eime 


Fig. 2. Monochromator mit Vorzerleger nach P. C. van Cittert fir das sicht- 
bare Gebiet (perspektivische Ansicht, Lichtschutzkappe abgenommen). 


bestimmte Linie, z.B. die Na-Linie, genau im enggestellten Spalt Spoj. 
im Minimum der Ablenkung steht. Sobald dies der Fall, werden alle 
Schrauben festgezogen und nochmals kontrolliert. Sodann beleuchtet man 
den Spalt Sp,), mit Hilfe eines am Spalt angebrachten einschaltbaren 
total reflektierenden Prismas wieder mit Na-Licht, list die Schraube an 
der Achse des Prismas P,, sowie die Schrauben des Kollimators 0,/Sp, 
und vertihrt genau wie zuvor; die Na-Linie mu dann ebenfalls wieder 
im Minimum der Ablenkung in der Mitte des Spaltes Sp, stehen. 

Jede durch den seitwarts verschiebbaren Spalt Spo); herausgegriffene 
Farbe wird auch im Spalt erscheimen und beim Austritt aus Sp, immer 


die gleiche Richtung haben. 
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Die Spalte des Apparates sind symmetrisch und mit Teiltrommel 
versehen, deren Intervalle 0,04mm angeben. Bei Sp,), ragt die Mef- 
schraube oben aus dem Lichtschutzgehiuse heraus, wihrend die beiden 
anderen Spalte auberhalb des Gehiuses legen. 

IL Doppelmonochromator fiir das U.-V.-Gebiet. Bei U-V.- 
Monochromatoren wendet man allgemein als Objektive einfache Quarz- 
linsen an. Deshalb ist es erforderlich, sie fiir die verschiedenen Wellen- 


Fig. 3. Monochromator mit Vorzerleger fiir das U.-V.-Gebiet mit automatischer 
Fokussierung aller vier Objektive (grobe Lichtschutzkappe abgenommen). 


lingen fokussierbar einzurichten. Bei meinen ersten diesbeztiglichen Appa- 
raten erfolgte diese Fokussierung durch Verschieben der Objektive in einer 
Rohre, die eine Wellenliingenteilung besaB. Spiater') benutzte ich eine 
Triebbewegung, bei der auf der Triebachse sich eine Trommel mit Wellen- 
lingenteilung befand, wodurch die Einstellung und Ablesung wesentlich 
bequemer wurde. Bei dem eingangs erwihnten Doppelmonochromator 
mit gekreuzten Quarzprismen werden die vier Objektive auch in dieser 
Form fokussiert. Bei dem nachfolgend kurz beschriebenen und in Fig. 3 
abgebildeten Apparat weicht der gesamte konstruktive Aufbau nun wesent- 
lich von diesen bisherigen Apparaturen ab, denn alle vier Objektive 
werden dabei gemeinsam und gleichzeitig automatisch mit der 
Kinstellung des zweiten Dispersionssystems fokussiert. 

Sp,, Spgj, und Sp, sind die drei feststehenden, mit MeStrommeln ver- 
sehenen Spalte, O,, O,, O, und O, die Quarzobjektive von 30 mm 


1) Siehe ZS. f. Phys. 9, 203, 1922; 10, 399, 1922; 21, 60, 1924. 
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Offmung. P, und P, sind die Quarzdoppelprismen nach Strau bel mit 
konstanter Ablenkung von 90°. 

Rohre fiir die Linsen und Spalte sind ginzlich wegen der besonders 
im ultravioletten Gebiet stark auftretenden Reflexionen an den Innen- 
wandungen vermieden. Der Lichtschutz wird auch wie bei Apparat I 
durch eine tiber das Ganze zu stiilpende Metallkappe bewirkt. 

Die weitere Einrichtung des Apparates mége nun gleich in Ver- 
bindung mit der Erliuterung des Gebrauchs des Apparates besprochen 
werden: Mit der mit MefStrommel 7’ versehenen Schraube (Spiralnut- 
trommel) stellt man zuniichst auf die Wellenlinge ein, die zur Beleuch- 
tung dienen soll. Sodann stellt man die Trommel 7, auf die gleiche 
Wellenlinge ein, wobei sich dann automatisch alle vier Objektive fiir die 
gleiche Wellenlinge fokussieren. Es geschieht dies ledighch durch Zahn- 
raider; Schraubmechanismen usw. sind vermieden. Zunichst sitzt aut der 
Schraubenachse von 7’, ein Zahnrad, das unter Vermittlung eines Zwischen- 
rades das grobe Zahnrad Z bewegt. Letzteres sitzt auf einer Welle a, 
die ein kleines Triebrad t, fiir die Bewegung des Objektivs O, tragt, 
dann folgen zwei Kegelrader k, und kz, die in die Kegelrader k, und hk, 
eingreifen und die Wellen be mit den Triebradern ¢, und ¢, fiir die Be- 
wegung der Objektive 0, und QO, drehen. Auf dem Ende der Welle ¢ 
sitzt ein Kegelrad k,, das in das Kegelrad k, der Welle d mit dem Trieb- 
rad t, zur Bewegung des Objektivs 0, eingreift. — Diese ganze auto- 
matische Bewegung der Objektive ist eine absolut sichere und zuverlissige, 
ohne jeden toten Gang, der durch eine federnde Vorrichtung bei dem 
Zabnrad Z vermieden ist. 

Die Objektive haben fiir Na-Licht eine Brennweite von 160mm, fitr 
200 mu von 135 mm, so dab die Bewegung der Objektive zwischen diesen 
beiden Gebieten 25 mm betragt. 

Die Justierung des Apparates geschieht wie folgt: In den 
Spalt Sp,), klemmt man ein Uranglischen, beleuchtet mit Réhren- oder 
Funkenlicht, stellt eine Linie des kurzwelligen Gebietes von bekannter 
Wellenliinge auf die Mitte des fluoreszierenden Glischens (mit Hilfe des 
beigegebenen in das kurze Spaltrohr einsteckbaren Justier-Okulars) ein 
und dreht nun unter Festhalten des Drehknopfes die federnd auf ihrer 
Achse sitzende Trommel 7',, bis der Index von 7, mit der betreffenden 
Wellenlinge auf 7, koinzidiert. Nunmehr nimmt man aus Spyj, das Uran- 
glischen heraus und klemmt es zwischen die Backen von Sp,, schaltet 
das total reflektierende Quarzprisma hinter Sp,), ein, beleuchtet Spy), und 


yerfahrt nun genau wie zuvor. Dann wird jede Wellenliange, aut die bei 
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T,, eingestellt ist, auch in Sp, erscheinen, wenn T, ebenfalls aut diese 
Wellenlinge eingestellt ist. 

Fir die intensivere Beleuchtung von Sp, kann eine auf Sp, 
autklemmbare, in eine Rohre gefabte Quarzlinse beigegeben werden, die 
ein Bild der Lichtquelle auf dem Spalt erzeugt. 

Auf den Spalt Sp, kann ebenfalls eine Rohre mit verschiebbarer 
Quarzlinse aufgeklemmt werden. Das Rohr, in dem sich die Linse ver- 
schieben laBt, besitzt zwei Wellenlingenteilungen, welche fiir die Wellen- 
langen 200, 250, 800, 400 und 500 mu die Stellung der Linse fiir folgende 
Falle angibt: 

a) fir parallel austretendes Licht (1 : co), 

b) zur Abbildung des Spaltes Sp, in einer Ebene, welche 200mm 
von Sp, entfernt ist. 

Dieser Doppelmonochromator kann auch in den Fallen, in denen 
es sich nicht um die Erzielung héchster spektraler Reinheit handelt, ohne 
weiteres als Einzelmonochromator benutzt werden. Dazu ist weiter 
nichts ndtig, als nach Einschalten des Vergleichsprismas vor dem Spalt 
Sp,j, das Licht in Sp; statt in Sp, eintreten zu lassen. 


ee 
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Das Thermorelais. 
Von W. J. H. Moll und H. C. Burger in Utrecht. + 
(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 
Mit einer Abbildung. (Bingegangen am 1. August 1925.) 


Bs wird eine selbstregistrierende Methode zur Messung kleiner Drehungen und 
Verschiebungen beschrieben. Die Bewegung eines Lichtzeigers liefert einen 
thermoelektrischen Strom, den man mit einem Galvanometer registriert. 


Jede kleine Drehung kann in bekannter Weise, mit Hilfe eines am 
drehenden Kérper befestigten Spiegels, eine Verschiebung eines Licht- 
fleckes hervorrufen und in dieser Weise beobachtet und gemessen 
werden. Auch eine Verschiebung kann eine Bewegung eines Lichtfleckes 
liefern, welche optisch oder mittels eines drehenden Spiegels vergréSert 
werden kann. Um eine genaue Messung dieser Bewegung zu erméglichen, 
muB die Abbildung scharf sein. Die erreichbare Schirfe, und deshalb 
auch die Genauigkeit der Ablesung, wird im allgemeinen desto kleiner, 
je mehr man die VergriBerung steigert, und setzt daher der Genauigkeit 
der Messung eine Grenze. 

Es ist aber midglich, diese Grenze durch die zu beschreibende 
Methode ungeheuer zu erweitern. Bei dieser Methode ist die Meb- 
genauigkeit unabhingig von der Abbildungsschirfe im Lichtfleck, und 
deshalb ist selbst ein Spiegel von schlechter Qualitit brauchbar. Ein 
zweiter wichtiger Vorteil ist die Méglichkeit der photographischen Regi- 
strierung ohne jede Stérung durch Reibung. 

Das Prinzip der neuen Methode ist die Erregung eines ‘ Thermo- 
stromes mittels des Lichtfleckes. Die Anderungen dieses Stromes 
werden in iiblicher Weise photographisch registriert. 

Der verwendete Apparat (das Thermorelais) ist folgenderweise 
konstruiert. 

, Aus Thermoblech!) wird ein etwa 0,5 mm breites Bandchen ABCD 
geschnitten (Fig. 1), dessen Teile AB und CD aus Konstantan und BC 
aus Manganin bestehen. 

Das Bindchen wird geschwirzt und in einer kleinen Glithlampen- 
birne montiert. Das Relais wird unter Erwarmen auf etwa 300° C 
evakuiert, damit das erreichte hohe Vakuum sich hilt’). 


1) ZS. f£. Phys. 32, 576, 1925. 
: 2) Schon vor einigen Jahren hat einer von uns ein nichtevakuiertes Thermo- 
relais hergestellt. Herr Prof. F. Zernike hat, nachdem er von diesem Apparat 
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Wird nun auf den mittleren Teil des Thermobindchens ein Lichtfleck 
(scharf oder unscharf begrenzt) projiziert, so werden beide Létstellen 
B und C erwarmt, und zwar kann man durch Verschiebung des Relais 
in der Richtung des Bindchens erreichen, da die Temperatursteigerung 
beider Létstellen dieselbe ist. Die elektromotorischen Krifte der Lét 
stellen heben sich dann auf, und ein Galvanometer, das mit dem Relais 


ET ov alte 


verbunden ist, zeigt keinen Ausschlag. Verschiebt sich nun der Licht- 
fleck durch Drehung des Spiegels nach rechts, so wird die rechte 
Lotstelle mehr erwiirmt als die linke, und das Galvanometer zeigt einen 
Ausschlag. Eine Verschiebung des Lichtfleckes nach links gibt einen 
Ausschlag von entgegengesetzter Richtung. Ist die Drehung nicht zu 
groB, so ist der Ausschlag dieser Drehung proportional. 

Das Verfahren zur Projektion eines geniigend starken Lichtfleckes 
auf dem Bindchen ist prinzipiell unwichtig und kann nach Umstinden 
gewihlt werden. Die am meisten 6konomische Methode ist die Abbildung 
der Glihspirale auf den Spiegel und des reflektierenden Spiegels mittels 
einer Zylinderlinse auf das Bindchen des Thermorelais. Auf diese 
Weise kann man mit einem Spiegel von nur etwa 5mm Durchmesser 
und mit einem nicht sehr empfindlichen Galvanometer eine gewdhnliche 
kleine Gdiihlampe verwenden, und es ist eine Drehung von 1/,, Bogen- 
sekunde noch mit Sicherheit ablesbar. Wiinscht man  geringere 
Empfindlichkeit, so hat man nur den Strom der Glithlampe zu schwiichen. 

Das Thermorelais ist dadurch imstande, eine so grofe thermo- 
elektrische Kraft zu liefern, weil durch die Evakuierung die Warme- 
abfuhr durch die Luft fortgefallen ist und die Wiirmeabfuhr durch 
Leitung in dem diinnen Biindchen (Dicke 1,0 bis 1,5 w) nur sehr gering ist. 

Die geringe Dicke des Bindchens bietet den weiteren Vorteil, dab 
das Thermorelais schnell wirkend ist. In Verbindung mit einem schnell 
folgenden aperiodischen Galvanometer ist zur Erreichung des stationiren 
Zustandes eine Zeit von nur etwa 4sec nétig. Durch das Fehlen der 


Kenntnis genommen hatte, mit einem nach dem gleichen Prinzip gebauten Apparate 
untersucht, welche maximale Empfindlichkeit zu erreichen war. Weder die eine 
noch die andere Arbeit ist veréffentlicht worden. 
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Luft werden alle Stérungen, die diese verursachen wiirde, beseitigt. 
Das Relais hat deswegen eine sehr grobe Stérungsfreiheit. 

Das Thermorelais kann bei allen Messungen Anwendung finden, wo 
Spiegelablesung miglich ist. Ein Beispiel einer solchen Anwendung 
werden wir in einer zweiten Arbeit geben. 

Die Methode ist auch brauchbar fiir die Messung einer linearen Ver- 
schiebung. Entweder kann man diese direkt mit dem Relais vergrébern, 
oder man kann durch die Verschiebung eine Drehung hervorrufen lassen 


und diese mit dem Relais vergréfern und registrieren. 


Utrecht, Jum 1925. 
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Empfindlichkeit und Leistungsfahigkeit 
eines Galvanometers. 


Von W. J. H. Moll und H. C. Burger in Utrecht. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 1. August 1925.) 


Nicht die Empfindlichkeit ist fiir die Leistungsfihigkeit eines Galvanometers maf- 

gebend, sondern der in Mikrovolt ausgedriickte mittlere Fehler, der bei den 

Messungen erreichbar ist, zusammen mit der Hinstellungszeit des Apparats. Der 

Betrag des mittleren Fehlers wird durch die Stérungen bedingt. — Was die 

Empfindlichkeit eines Galvanometers betrifft, so lift sich diese, wie gezeigt 

wird, auf einfache Weise beliebig steigern. Der Leistungsfihigkeit des Apparats 
ist dabei durch den mittleren Fehler eine Grenze gesteckt. 


Es ist allgemein tiblich, ein Galvanometer durch seine Lmpfindlich- 
keit au charakterisieren. Fiir die meisten physikalischen Anwendungen 
kommt die sogenannte Voltempfindlichkeit in Frage, das heift der Aus- 
schlag fiir em Mikrovolt bei emem Skalenabstand von emem Meter’). Fast 
allgemein ist die Meinung, daB fiir die Messung der allerschwichsten 
Effekte nur die Empfindlichkeit des Galvanometers mabgebend sei. Bei 
den vielen Galvanometerkonstruktionen, die in der Literatur beschrieben 
sind, wird denn auch hauptsichlich eine Vergréferung der Empfindlich- 
keit angestrebt. 

Doch ist es einleuchtend, daS der Zweck bei der Konstruktion 
eines empfindlichen Galvanometers nicht der sein muf, den gréStméglichen 
Ausschlag fiir ein Mikrovolt zu bekommen, sondern eine kleinstmégliche 
elektromotorische Kraft nachweisen zu kénnen. Daf beide Bedingungen 
nicht identisch sind, hat seinen Grund in der Tatsache, daB der Aus- 
schlag immer mit einem zufalligen Fehler behaftet ist, der die Messung 
in bestimmter Masse unsicher macht. 

Das Mifverstindnis, das auf diesem Gebiete besteht, zeigt eine 
gewisse Analogie mit dem aus der Entwicklungsgeschichte der Mikroskopie 
bekannten. Jahrelang hat man bei der Konstruktion von Mikroskopen 
die stirkstmigliche Vergréberung angestrebt, und tatsichlich hat man 


kolossale VergréSerungen erreichen kénnen. Spiiter hat man eingesehen, 


1) Daf bei der Wahl eines Galvanometers der Widerstand dem duferen 
Widerstand cinigermaBen angepat sein mub, braucht kaum erwiihnt zu werden. 
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daB nur eine ,leere Vergréferung“ erreicht wurde, und daf fiir die 
iuBerste Leistung des Mikroskops das Auflésungsvermégen maBgebend sei. 


Die Vergréberung des Mikroskops ist im dieser Analogie mit der 
Empfindlichkeit des Galvanometers vergleichbar. itr die auferste 
Leistung beider Apparate ist zwar starke Vergriéferung bzw. hohe 
Empfindlichkeit notwendig, aber diese Gréfen tiber alle Grenzen zu 
steigern hat keinen Zweck. Wie beim Mikroskop die Leistungsfihigkeit 
durch die Beugung des Lichtes begrenzt ist, so bilden fiir die Leistungs- 
fihigkeit des Galvanometers die Stérungen eine Grenze. 


Die erreichbare Leistungsfahigkeit eines Mikroskops ist aus der 
Wellenlinge und der Apertur des Objektivs fiir jeden Apparat quantitativ 
berechenbar. Beim analogen Galvanometerproblem legen die Verhiltnisse 
weit verwickelter. Erstens folgen die Stérungen keinen einfachen Gesetzen, 
zweitens ist die Gréfe der Stérungen ganz von dem Ort abhingig, wo 
das Galvanometer gebraucht wird. AuSerdem sind die Stérungen nicht 
nur im Apparat selbst, sondern auch im duBeren Stromkreis vorhanden. 
Doch ist die Leistungsfihigkeit des Galvanometers wohl auf direkt 
meBbare Grében zuriickzufiihren. 


In erster Linie kann die Leistungsfithigkeit beurteilt werden nach 
dem in Mikrovolt ausgedriickten mittleren Fehler, den das Galvanometer 
an und fiir sich, am einfachsten bei KurzschluS, unter den giinstigsten 
Umstiinden zeigt. Man kann z. B. untersuchen wie das kurzgeschlossene 
Galvanometer, im Kellergescho8 au* einer Wandkonsole autgestellt, oder 
dreidrihtig aufgehingt, wihrend der Nacht auf die tibrigbleibenden 
Stirungen reagiert. Man fiihrt dazu eine Reihe von Ablesungen des 
Nullpunktes aus, in Zeitintervallen, die der Einstellungszeit des Galvano- 
meters gleich sind. Mit Hilfe der bekannten Empfindlichkeit des 
Galvanometers lift sich hieraus der mittlere Fehler in Mikrovolt ab- 
leiten, den der Apparat im idealen Grenzfalle, das heift unter den 
giimstigsten Umstiinden und bei Kurzschlu8 liefert. Die so gefundene 
GriBe gibt ein sehr brauchbares Kriterium, um die Leistungsfahigkeit 
des Apparates zu charakterisieren. Wohl wird diese Gréfe, wenn der 
Apparat an einem anderen Ort aufgestellt wird, einen anderen und ge- 
wohnlich einen griferen Wert haben, aber man ist doch wenigstens der 
GriSenordnung nach orientiert, was unter guten Umstinden zu er- 
reichen ist. 

Neben dem genannten Kriterium ist noch eine zweite fiir die 


Leistungsfihigkeit des Galvanometers mafgebende Gréfe zu erwihnen, 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. 8 


114 W. J. H. Moll und H. C. Burger, 


deren Bedeutung gewohnlich unterschatzt wird, nimlich die Hinstellungs- 
zeit, Wir wollen auseinandersetzen, warum man bei kleiner Einstellungs- 
zeit des Galvanometers ceteris paribus die Leistungsfahigkeit gréfer 
wird. 

Wenn ein Galvanometer, das vorher kurzgeschlossen war, in einen 
Mefkreis eingestellt wird, so wird man im allgemeinen enttéuscht 
werden. Der Nullpunkt zeigt gewdhnlich eine viel gréBere Unruhe als 
zuvor. Insbesondere kénnen bei Galvanometern, deren Leistungsfahigkeit 
bei Kurzschlu8 gro8 ist, beim Gebrauch die auferen Stérungen iiber- 
wiegend werden. Insoweit die Stérungen einen regelmafigen Verlaut 
des Nullpunktes verursachen, kann man sie ohne weiteres eliminieren; 
auch plotzlich auftretenden Schwankungen des Nullpunktes wei ein er- 
fahrener Beobachter Rechnung zu tragen, und er kann den verschiedenen 
Einzelmessungen derselben GroSe verschiedenes Gewicht zuerkennen. 
Es bleibt jedoch ein mittlerer Fehler des Resultats iibrig, der im all- 
gemeinen gréfer sein wird als bei KurzschluB. 

Der Betrag dieses mittleren Fehlers wird eine Funktion sein der 
Zeit, welche fiir jede Einzelmessung verstreicht. (Deswegen ist auf 
S.113 der mittlere Fehler in der Einstellungszeit des Galvanometers als 
charakteristische GréSe definiert worden.) Je nachdem bei der Meb- 
methode die Amplituden der Stérungen von gréSerer oder kleinerer 
Periode iiberwiegen, wird diese Funktion eine andere sein, und itiber 
ihren allgemeinen Charakter laft sich nur wenig aussagen. Fiir die 
Praxis der Galvanometrie ist es aber kaum zweifelhatt, da8 bei Zunahme 
der Zeit auch der mittlere Fehler wichst. Erfahrungsgema8 wird ja jeder 
Physiker die Umstinde der MeSmethode so zu wihlen suchen, dal die Zeit, 
in der die zu messende elektromotorische Kraft ihren Endwert erreicht, 
nicht griBer ist als die Einstellungszeit seines Galvanometers. Aus gleichem 
Grunde wird es in den Fallen, wo die zu messende elektromotorische 
Kratt schnell ihren Endwert erreicht, vorteilhaft sein, die Zeit fiir jede 
Einzelmessung nicht gréfer zu haben als notwendig ist, das heift iiber 
ein schnell folgendes Galvanometer zu vertfiigen. Wir diirfen hieraus 
wohl schliefen, da8, um den Einfluf der nicht in Rechnung zu bringenden 
Schwankungen miglichst klein zu machen, ein schnell folgendes Galvano- 
meter Vorteile bietet. 

Die Einstellungsgeschwindigkeit des Galvanometers hat indef fiir 
seine Leistungsfihigkeit noch eine weitere Bedeutung. Ein geniigend 
schnell folgender Apparat gibt die Méglichkeit, viele Stérungen aus 
eigentiimlichen Schwankungen des Lichtbildes zu identifizieren. Das 
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SchlieBen einer Tiir, das Vorbeifahren eines Wagens, Induktionsstofe, 
Thermokrafte, vagabundierende Stréme usw. geben jede ihre eigenartigen 
Schwankungen, die nur zu unterscheiden sind, wenn die Einstellungs- 
geschwindigkeit des Galvanometers nicht zu grof ist. Die Eigenart der 
Stérungen ist besonders deutlich wahrnehmbar, wenn man den Nullpunkt 
nicht visuell beurteilt, sondern registriert. Besonders bei schnell ver- 
laufenden Stérungen, aber auch bei solchen, welche nur dann und wann 
auftreten, und welche der Aufmerksamkeit des Beobachters entgehen 
wiirden, ist die Registriermethode wertvoll. Ist es einmal gelungen, eine 
Stérung zu lokalisieren, so gelingt es oft, sie fortzuschaffen. Schlimmsten- 
falls ist man sich des Bestehens der Stérung bewubt und kann ihr bet 
der Messung Rechnung tragen. 

Die Leistungsfihigkeit eines Galvanometers wird noch aus einem 
anderen Grunde durch ihre Schnelligkeit erhébt. Bis jetzt haben wir 
nur jede Einzelmessung fiir sich betrachtet. Fthrt man eine MefSreihe 
aus, so mu8 man das Problem folgendermafen stellen. Man hat fiir eime 
MeBreihe eine bestimmte Zeit zur Verfiigung und kann darin eine Anzahl 
von Einzelmessungen ausfiihren, die der Dauer jeder Einzelmessung um- 
gekehrt proportional ist. Der mittlere Fehler des Endresultats ist um- 
gekehrt proportional der Quadratwurzel aus dieser Anzahl. Der mittlere 
Fehler einer in gegebener Zeit ausgefiihrten MeBreihe ist daher der 
Quadratwurzel der genannten Mefdauer proportional. 

Aus dem vorigen geht hervor®? Um die Leistungsfihigkeit eines 
Galvanometers zu charakterisieren, kann man erstens den in Mikrovolt 
ausgedriickten mittleren Fehler angeben, welchen das Galvanometer in 
idealen Grenzfillen, z. B. bei Kurzschlu8, liefert. Zweitens wird die 
Leistungsfahigkeit durch die Einstellungszeit des Galvanometers bedingt. 


Es ist méglich, die Empfindlichkeit eines Galvanometers durch An- 
wendung der frither beschriebenen Thermorelais-Methode *) beliebig ew ver- 
grobern. Das durch den Galvanometerspiegel reflektierte Licht wird 
dabei nicht visuell beobachtet, sondern es trifft ein Thermoelement 
spezieller Konstruktion. Der dadurch verursachte Thermostrom wird 
durch ein Hilfsgalvanometer angezeigt. 

Der auf diese Weise erreichbaren VergroéSerung der Empfindlichkeit 
ist nur durch die Intensitét des Lichtes und die GréBe des Galvano- 
meterspiegels eine Grenze gesetzt. Prinzipiell ist jede beliebige Ver- 


1) ZS. f. Phys. 84, 109, 1925. 
ge 
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grdferung erreichbar. Man kénnte ja mit einem zweiten Thermorelais 
die Ausschlige des zweiten Galvanometers wiederum vergréfern usw. 
Es besteht auch eine weitere Moglichkeit, die VergréSerung beliebig zu 
steigern, und zwar ohne Hilfsgalvanometer. Man kann ja das Galvano- 
meter, das Thermorelais und die zu messende elektromotorische Kraft 
hintereinander in denselben Kreis schalten und einen Teil des nach der 
Skale reflektierten Lichtes auf das Relais ablenken. Durch Regelung 
der Intensitat dieses Teiles kann man sich einem labilen Zustande beliebig 
nihern, wobei die Empfindlichkeit ins Unendliche wiichst. Diese eintachste 
Anwendung der Relaismethode hat leider den Nachteil, daS schon bei 
mibiger Vergréberung die Einstellungszeit unbrauchbar gro8 wird. 


Die zuerst beschriebene Methode mit Relais und einem Hilfs- 
galvanometer kann schon eine sehr starke (z. B. 100 fache), und fiir die 
meisten Zwecke ausreichende VergréBerung der Empfindlichkeit bei einer 


nur geringen Zunahme der urspriinglichen Einstellungszeit lefern. 


Wird diese Vergréberungsmethode bei einem der gebriiuchlichen, 
sehr empfindlichen Galvanometer angewendet, so sind ungeahnt grofe 
Werte der Empfindlichkeit zu erreichen; man erzielt aber nicht den 
geringsten Vorteil. Die Fehler werden ja in demselben Mabe wie die 
Ausschlige vergréBert; der mittlere Fehler in Mikrovolt bleibt also 
derselbe. 


Die Empfindlichkeitsvergriferung hat nur bei einem Galvanometer 
Vorteile, dessen Nullpunkt so ruhig ist, dai die unregelmaBigen Schwan- 
kungen kleiner sind als der kleinst ablesbare Ausschlag. Dieser Fall 
tritt bei Galvanometern von grofer Leistungsfihigkeit ein, deren Spiegel 
keine scharfe Abbildung liefern. Eine genaue Ablesung ist in diesem 
Falle unméglich. Die Relaismethode gestattet, den Ausschlag stark zu 
vergréfern und macht auSerdem eine scharie Ablesung méglich. Die 
Brauchbarkeit der Methode wird nicht wesentlich durch die Qualitit 
des Spiegels des priméren Galvanometers beeintrichtigt. DaS hier eime 
praktische Anwendungsméglichkeit vorhanden ist, wenn man zur Er- 
reichung grober Geschwindigkeit kleine und diinne Spiegel verwenden 
will, bedarf keiner Erlaiuterung. 

Aber auch mit den allerbesten Galvanometerspiegeln ist die Ab- 
lesbarkeit des Lichtbildes (oder der Skale im Fernrohr) in der Praxis 
eine beschriinkte, und auch in diesem Falle bietet die Methode grofe 
Vorteile, vorausgesetzt nur, daS die unregelmaligen Schwankungen des 
Nullpunktes klein sind. 
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Wir haben die Relaismethode angewendet auf ein Drehspulen- 
galvanometer von besonderem Typus, dessen Konstruktion von eimem 
von uns friiher beschrieben worden ist). In diesem Galvanometer ist die 
Spule nicht frei aufgehingt, sondern zwischen zwei Drihten ausgespannt; 
deswegen wird sie durch Erschiitterungen fast gar nicht gestért. Der 
Apparat hat eine Einstellungszeit von weniger als zwei Sekunden, sein 
Widerstand betrigt etwa 50 Ohm. Das Galvanometer war auf einer 
Wandkonsole in einem Zimmer des zweiten Stockes unseres Instituts 
aufgestellt, im Aufenkreis befand sich ein Widerstandskasten, mit dem 
beliebige elektromotorische Krafte eingeschaltet werden konnten. 

Fig. la gibt in natiirlicher Grobe die Reproduktion einer photo- 
graphischen Registrierung der Nullinie dieses Apparates wahrend acht 
Minuten. Zwei Minuten nach Anfang wurden wihrend zehn Sekunden 
zehn Mikrovolt, vier Minuten spiter wahrend zehn Sekunden ein Mikro- 
volt eingeschaltet. Die Leistungsfahigkeit des Galvanometers wird trotz 
des sehr guten Spiegels durch die Ablesbarkeit der Ausschlige begrenzt, 
das heift durch die Unschirfe der registrierten Linie. Der mittlere 
Fehler der Ablesung ist von der GroSenordnung ?/,,mm, entsprechend 
etwa 25.109 Volt. 

Fig. 1b gibt die Kurve mit fiinffacher VergréSerung mittels Thermo- 
relais und eines Hilfsgalvanometers. Die Ablesung ist noch auf 1/,,mm 
genau, und der mittlere Fehler ist ungeféhr 5. 10—° Volt. 

Fig. le zeigt eine 25fache Empfindlichkeitsvergréferung. Die 


' registrierte Linie ist nicht mehr glatt, und der Ablesefehler wird 


gréfer, sie betrigt im Mittel */,,mm. Der mittlere Fehler ist etwa 
2210-7 Volt: 

Wird die Empfindlichkeit noch mehr vergréfert, so ist der tat- 
sichliche Gewinn nur klein, wie Fig. 1d, eine 100fache Vergréferung, 
zeigt. Der mittlere Fehler betrigt jetzt ungefibr 1. 10-9 Volt. Weitere 
Vergréferung der Empfindlichkeit hat keinen Zweck, weil Ablesungs- 
fehler und Empfindlichkeit in gleichem Mafe wachsen und die Leistungs- 
fahigkeit ungeindert bleiben wiirde. 

Da8 eine fiir ein Drehspulengalvanometer so hohe Leistungsfihigkeit 
erreicht ist, war nur nach Eliminierung verschiedener Stérungen moglich, 
welche aufgedeckt und identifiziert werden konnten, weil das Galvano- 
meter so grofe Einstellungsgeschwindigkeit hat. Bei Verwendung der 
VergréSerungsmethode war die Einstellungszeit merklich gréfer, und 


1) Proc. Phys. Soc. London 35, 253, 1923. 
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zwar etwa fiinf Sekunden. Wie wohl zu erwarten war, wurden Fehler 
bemerkbar, die frither verborgen blieben. Durch Registrierung des Null- 
punktes konnten sie lokalisiert werden. 

Die in Fig. 1d deutlich erkennbare Stérung ist der mikroseismischen 
Bodenunruhe zuzuschreiben. Sie zeigt eine Periode von ungeféhr sechs 
Sekunden und ist nachts ebenso gro8 wie tagsiiber. Da8 die langsame 
Bewegung der Wand eine Drehung des Spiegels verursacht, ist die Folge 
einer sehr geringen Asymmetrie der Spule. Versuche, diese Asymmetrie 
noch bedeutend zu verringern und so die Leistungsfihigkeit des Galvano- 


meters noch weiter zu steigern, sind in Vorbereitung. 


Utrecht, Juli 1925. 
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Elektrisierung 
durch Reibung zwischen festen Korpern und Gasen. 


Von E. Perucea in Turin. 


Mit drei Abbildungen. (Hingegangen am 1. August 1925.) 


1. Einleitung. Die Erscheinungen der Elektrisierung durch Reibung, 
d. h. der Trennung positiver und negativer Ladungen durch den Kontakt 
zweier Kérper, sind wohlbekannt, aber unter allen méglichen Fallen 
(Kontakt von Kérpern in verschiedenen Aggregatzustinden, Leitern oder 
Tsolatoren) war bisher der Fall der Elektrisierung durch Beriihrung eines 
Gases und eines festen Kérpers') noch unbekannt. 

In der Tat haben einerseits die direkten Versuche nie zu einem 
positiven Ergebnis gefiihrt, andererseits kénnen einige etwas kompli- 
ziertere Erscheinungen, in denen nicht nur der einfache Kontakt fester 
Korper — Gas in Betracht kommt, nicht dieser Ursache allein zugeschrieben 
werden. Ich erwahne z. B.: 1. die Elektrisierung in der Armstrong- 
schen Maschine; 2. die manchmal wihrend des Ausflusses von Gasen aus 
Bomben beobachtete Elektrisierung, welche auch kleine Funken zu er- 


zeugen vermag und im Falle des Wasserstoffs zur Entziindung der Gase 


fiihren kann; 3. die Elektrisierung im Falle von Geschiitzfeuer”) usw. 

Die von mir ausgefiihrten Versuche, die ich kurz beschreiben will, 
haben mich zur Entdeckung eines direkten Falles von Elektriesierung 
durch Reibung eines festen Kérpers und eines Gases gefiihrt. Diese Art 
von Elektrisierung ist also als experimentell verwirklicht zu betrachten. 

2. Vorlaufige Betrachtungen. Wihrend des Betriebes emer 
Volmerschen Quecksilberdampistrahlpumpe aus Glas beobachtet man 
ein schénes griines Leuchten des Quecksilberdampfes, der aus der Aus- 
trittséffnung heraustritt und durch sein starkes Ausstrémen das Saugen 
bewirkt. 

Diese Tatsache schien mir mit der anderen wohlbekannten Er- 
scheinung des Leuchtens in einer evakuierten Rohre mit Quecksilber, die 
man wiihrend des Gleitens des Quecksilbers beobachtet, im Zusammenhang 
zu stehen. 


1) A. Coehn, Ergebn. der exakten Naturwiss. I, S. 188, 1922. 

2) Nach Verfassers Erfahrungen kann schon ein einziger Mitrailleusenschuf 
ein mit der isolierten Waffe verbundenes Blattelektrometer bis etwa 1000 Volt 
negativ aufladen. 


- 
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Es ist méglich, daf die Trennung der Ladungen durch Reiben des 

~ Quecksilberdampfes an dem Glas in der Pumpe ein elektrisches Feld von 
geniigend grofer Intensitiit erzeugen kann, um das Leuchten des Dampfes 
zu verursachen. Aber man kénnte dieselbe Erscheinung, wenn auch mit 
i geringer Wahrscheinlickkeit dadurch zu erkliren versuchen, da8 man die 


_ Elektrisierung durch Beriihrung der 
_ Trépfchen kondensierten Quecksilbers 
_ mit der Glaswand entstanden den!st. Das 
in dieser Weise hervorgerufene Feld er- 
; zeugt dann ein merkliches Leuchten nur 
an den Stellen, wo der Dampfdruck ge- 
niigend grof ist, also in der Nahe der 
_ Austrittsdffnung. 

: Um eine entscheidende Liésung des 
Problems zu finden, habe ich direkte 
' Versuche im Vakuum angestellt, bei 
denen ein Gu8 oder Strom von Queck- 
silberdampf auf eine metallische Wand 
stiirzte. In dieser Weise reduziert sich 
' die Elektrisierung durch den Kontakt 


von fliissigem Quecksilber und metalli- 
__ scher Wand auf den einfachen Voltaeffekt 
‘ , und ist daher fiir unsere Zwecke ganz 

zu vernachlissigen. Es ist zu bemerken, 


da® ich die Benetzung des Metalles mit 
i Quecksilber zu vermeiden wubte. Dabei 
 benutzte ich fiir die metallische Wand 


fe 


F in den verschiedenen Versuchen Eisen, 
i! Nickel und Platin. 

$ 3. Die Versuchsanordnnng. A 
: (Fig. 1) ist ein Gefa8 aus Glas, in dem 
man mittels emer Kondensationspumpe 
ein Hochvakuum erzeugte. Den Druck 
im Vakuum kontrollierte man mittels 
eines MacLeodschen Manometers. Im 
allgemeinen war der Druck kleiner als 
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10-5 mm Hg, und sehr hiufig war er nicht mehr mit dem Mac Leodschen 
Manometer beobachtbar (also kleiner als 10-6mm Hg). Ein hohler 
Zylinder B aus Eisen diente folgenden Zwecken: 
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Um das Quecksilber mittels der zentralen Réhrchen D (auch aus 
Eisen) zur Verdampfung in den Apparat zu leiten. In dieser Weise war 
jede Ursache einer zufalligen Triboelektrizitat ausgeschlossen. 

Um ein elektrisches Ofchen S zu erhalten, das fiir eine geniigend 
rasche Verdampfung von Quecksilber nétig war. 

Um das Quecksilber zu erden. 

Der Zylinder B endigte in einem Kegel, auf dessen Spitze sich das 
Trépfchen 7 des verdampfenden Qnecksilbers befand. Den stetigen 
Zuflu8 des Quecksilbers zu dem Trépfchen 7’ mittels der Réhre D be- 
sorgte eine Art von Barometer-Manometer (in der Figur nicht gezeichnet). 

Die Temperatur des Quecksilbers wurde in der Art reguliert, daB 
die Verdampfung mit der gréStméglichen Geschwindigkeit geschah, die 
nur der Bedingung zu geniigen hatte, da8 keine Trépfchen von 7 hinaus- 
geschleudert wurden. Die Verdampfung war ganz ruhig; es verdampften 
bis zu 4mm* Quecksilber in einer Minute. 

Ich habe mittels geeigneter vorliufiger Versuche festgestellt, daf 
die Temperatur des Hg unter den obigen Bedingungen, mit emem Thermo- 
element gemessen, 95° war und sich wihrend der ganzen Reihe von 
Versuchen nur um einige Grad verinderte. 

C war der Kollektor, er hatte die Form einer sphirischen Kappe, 
mit ihrem Mittelpunkt in 7’, der Radius war ungefihr 1 cm, der Durch- 
messer der Kappe war 1,5 cm. 

Der an 7’ erzeugte Quecksilberdampf, strémte gegen die untere I lache 
des Kollektors und kondensierte sich dort teilweise; der gréSte Teil des 
Dampfes kondensierte sich auf den Wanden des Gefafes A. 

Die Temperatur des Kollektors ergab sich bei allen Versuchen 
gleich etwa 35° (die Temperatur des Zimmers war 20°). 

Der Kollektor C war mit einem Blattelektrometer verbunden. Das 
Elektrometer war mit emem Ablesungsmikroskop versehen und gestattete 
die Messung bis zu 550 Volt. Die Empfindlichkeit war in dem Gebiet 
der gré8ten Empfindlichkeit (350 bis 450 Volt) 0,1 Volt. Dies Elektro- 
meter war aber fiir kleine Werte des Potentials sehr wenig empfindlich 
(man hatte ungefiihr 30 Volt als erstes Intervall der Teilung) auch wegen 
der besonderen Form der Stiitze des Blattchens. 

Eine geerdete Faradaysche Metallhiille F, schiitzte den Apparat 
yor ‘iugeren Stérungen. Eine andere Metallhiille F, befand sich im 
Tnnern des GefiiSes A, um den Nachteil zu vermeiden, daf die Quecksilber- 
trépfchen, die nach der Verdampfung an den Glaswanden hinabfielen, 
dadurch eine stérende Elektrisierung des Glases erzeugten. 
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Die Kapazitit des Systems CG war nahe 9 em. 

4. Vorlaufige Versuche. Diese Versuche waren alle mit dem 
Kollektor aus Eisen angestellt. Die Isolierung des Elektrometers war 
sehr gut, wenn das Quecksilber in 7’ kalt war, aber es war notig, diese 
Tsolierung auch wihrend der Verdampfung zu untersuchen. 

Die gréfte Reinheit und das hohe Vakuum ergaben eine im allge- 
meinen zuverlassige Isolierung auch wahrend der Verdampfung des 
Quecksilbers: die Entladung des Elektrometers durch den Quecksilber- 
dampf war geniigend langsam. 

Diese Versuche fiihrten zu folgenden Ergebnissen : 

a) Die Entladungszeit verindert sich unregelmabig bei verschiedenen 
Beobachtungen. In allen Fallen wichst die Zerstreuung der Ladungen, 
wenn man die Verdampfung in 7’ um einige Zeit, z. B. um eine Stunde, 
verliingert. 

b) In allen unter ahnlichen Bedingungen angestellten Betrachtungen 
(diese Betrachtungen waren unmittelbar nacheinander ausgefiihrt) ergab 
sich, daf die Zerstreuung der positiven an das Elektrometer gelieferten 
Ladungen gréfer war als die Zerstreuung der negativen. 

Es sei tr, die Zeit, die fiir den Abfall des Potentials des Elektro- 
meters von dem Werte V, auf V’, notig ist, und t_ die analoge Zeit fiir 
den Abfall des Potentials von _V, auf _V,. 

Das Verhiltni8 t_/r4 ergab sich schon aus den ersten Beobachtungen 
als merklich von 1 verschieden und verinderte sich bei diesen Versuchen 
unregelmibig von 2 bis 10. Unter besseren experimentellen Bedingungen 
erreichte dies Verhiltnis viel gréBere Werte; es wurde fiir negative 
Ladungen eine praktisch verschwindende Zerstreuung beobachtet, und 
endlich ist es mir gelungen, einen Zuwachs des negativen Potentials und 
also eine negative vom Elektrometer aufgenommene Ladung zu beob- 
achten. 

Der Unterschied in der Zerstreuung von positiven und negativen 
Ladungen scheint den Vergleich mit der wohlbekannten Ventilwirkung 
des Quecksilberlichtbogens mit der Anode aus Eisen zu rechtfertigen, ob- 
wohl die obigen Versuchsbedingungen von denen des Lichtbogens sehr 

verschieden sind. Dennoch hat die Erzeugung einer negativen Ladung 
im Kollektor-Elektrometersystem mich gezwungen, diese Hypothese zu 
verwerten. 

Sowohl die Zerstreuung als auch der Zuwachs der Ladung des Elektro- 
meters verschwanden, sobald man das Niveau des Quecksilbers in dem 
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Réhrchen D erniedrigte und somit die Wirkung des Ofchens und die 
Verdampfung vermied. 

5. Die entscheidenden Ergebnisse fiir Eisen. Die Méglichkeit 
eine negative Ladung auf dem Elektrometer zu erzeugen, trieb mich, 
diese Versuche fortzufiihren, um bessere Bedingungen fiir ihre EKrzeugung 
za ermitteln. 

In dieser Weise gelang es mittels der Verdampfung des Quecksilbers 
allein, das anfinglich nicht geladene Elektrometer bis auf die Grenz- 
potentiale 450 bis 550 Volt (immer negative) aufzuladen. Um diese 
Grenzpotentiale zu erreichen, brauchte man ungefihr eine Stunde. Das 
hochste erreichte Potential war 560 Volt. 

Die maximale Geschwindigkeit, mit der das Potential sich ver- 
anderte, war gewi8 gréfer als 10 Volt in der Minute. Doch fand eine 
so schnelle Veriinderung nur bei sehr niedrigen Potentialen statt, also 
wenn das von mir benutzte Elektrometer keine genaue Messung erlaubte. 

Eine Wiederholung dieser Versuche mit einem empfindlicheren 
Elektrometer wiirde sehr interessant sein; das Elektrometer von Linde- 
mann wiirde wegen seiner minimalen Kapazitit und grofen Empfindlich- 
keit hierzu besonders geeignet sein. Aber es hitte nicht dem Zweck 
gedient, den zu erreichen ich mir bei diesen ersten Versuchen vorgenommen 
hatte: die Grenzpotentiale zu messen. 

6. Erérterung der Ergebnisse. Ich beschranke mich darauf, 
die Versuche, in denen eine Aufladung des Elektrometers vom Potential 
Null bis auf das negative Grenzpotential beobachtet wurde, zu erdrtern. 

Das experimentell gefundene Grenzpotential V7, ist in Wirklichkeit 
nur ein unteres Ma fiir das erreichbare Grenzpotential: es entspricht 
einem dynamischen Gleichgewicht zwischen der Ladung, die der Kollektor 
bekommt, und der Ladung, die er hauptsiichlich durch den Quecksilber- 
dampf verliert. Das wirkliche Grenzpotential | V,| ist also groBer als | Vz|. 

Auf Grund der ausgefiihrten Versuche') und der Analogie mit 
anderen wohlbekannten physikalischen Gesetzen folgert man, daf die in der 
Zeit dt erzeugte Ladung d Q;, wenn der Kollektor schon das Potential V 
hat, eine Funktion von V ist, die fiir positive und sehr grofe Werte 
von V sich emem Maximum, fiir V = JV, asymtotisch der Null nahert. 

Die folgende Gleichung 


h 
dQ,—= —k.e Y-VYo dt, (1) 


1) Vel. z. B. Riecke, Wied. Ann. 3, 414, 1878; 42, 46S, 1891; Graetz, 
Handb. der Elektr. und des Magn. I, 8.9 ff., 1912. 
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“wo k und h positiv sind, dQ, aber negativ, stellt die Beobachtungen 


gut dar. 
Gleichzeitig hat man einen Verlust durch Zerstreuung negativer 


= REET RNR NE Ea «pba ALT FEMN TY 


4 Ladung: ; 
‘ d Qp = m.dt, (2) 
wo m und dQ, positiv sind; wir haben die Zerstreuung als von V unab- 
- hangig angenommen, da wegen des hohen Wertes von V, der [onisierungs- 
- strom im Quecksilberdampf als Sattigungsstrom betrachtlich ist. 

Also ist die ganze auf dem Elektrometer erzeugte Ladung gleich: 


3 dQ=—k.e V-Vo dit +m.dt. (3) 
i Das im Versuch beobachtete Grenzpotential geniigt der Bedingung : 
' aa 

: 02] hee “Yo m: (4) 
de Hier sind kh, h, V, und m unbekannt. Wir wollen nun zeigen, wie 
‘ ‘es moglich ist, den Wert von V, zu erhalten. 


a) Man lade das Elektrometer auf ein negatives Potential, das 
i (absolut genommen) sicher eréfer ist als Vy) Dann hat man nur die 
 Zerstrewung zu betrachten. Diese kann man bestimmen mittels der 
| Geschwindigkeit der Entladung des Elektrometers. In dieser Weise 
findet man m. 

cf b) Man lade das Elektrometer auf ein positives Potential, das eréber 
~ als das fiir den Sattigungsstrom im Hg-Dampf zwischen Z' und C nétige 
- Potential ist. Das Elektrometer entlaidt sich durch Zerstreuung und 
durch die in diesen Versuchen entdeckte negative Elektrisierung. Die 
so in der Zeit dt gebildete Elektrizitit bekommt ihren maximalen Wert, 
- dh. —k.dt; man kann annehmen, daf die durch Zerstreuung verlorene 


adung noch — m.dt sei. Dann hat man in der Zeit dt: 


iO =i 2h teed, 


—m ist bekannt, dt ist leicht zu messen, dQ bestimmt man aus dem 
Potentialausschlag und der Kapazitit des Systems CG. In dieser Weise 


—erhiilt man hk. 
ce) Endlich ist fir V = O die Zerstreuung Null. Also ist die 


fe Geschwindigkeit der Ladung des Elektrometers gleich 
el h 
4. (<*) Ba he, (3) 
i 0 
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Die zwei Gleichungen (4) und (5) enthalten die zwei Unbekannten 
h und V,. Man findet leicht: 


(6) 


Unter den oben beschriebenen Versuchsbedingungen miiBte Vz — Vp, 
sicher den Wert von etwa 30 bis 40 Volt erreichen. Aber bevor man 
quantitative Beobachtungen, die eine Korrektur der experimentell ge- 
fundenen Werte des Grenzpotentials gestatten, ausfiihrt, mu8 man dafiir 
sorgen, dal alle Versuchsbedingungen, insbesondere die Zerstreuung, 
reproduzierbar seien. 

Fiir die Zwecke dieser Arbeit geniigt es, die Erzeugung einer elek-- 
trischen Ladung, die den Kollektor auf 500 Volt bringt, festgestellt. 
zu haben. 

Uber den Ursprung dieser Elektrisierung kann man folgende 
Annahme machen: 

1. Sie kann durch Elektronenemission aus dem Quecksilber ver-- 
ursacht sein ; 

2. oder durch die Emission von negativen [onen aus dem Quecksilber; 

3. oder sie ist dem triboelektrischen Effekt (Beriihrungselektrizitat). 
bei dem Kontakt Eisen — Quecksilberdampf zuzuschreiben. 

Die ersten zwei Annahmen sind nicht wahrscheinlich. 

Ein Thermoioneneffekt des Quecksilbers bei 100° scheint unméglich,. 
weil das _,Intrinsicpotential“ des Quecksilbers auberst klein sein miiBte, 
was 1m Widerspruch mit verschiedenen indirekten Bestimmungen dieses 
Potentials steht [lichtelektrischer Effekt, das Verhalten von Quecksilber- 
im Volta-Effekt und auch, nach Frenkel+), der Wert der Oberflaichen- 
spannung des Quecksilbers]. 

Aber es wire besonders schwer anzunehmen, da die durch den Richard-- 
soneffekt erzeugten Elektronen ein ,Stoppingpotential* brauchten, das, wenn. 
es auch méglicherweise kleiner als das experimentell gefundene Grenz- 
potential wire, doch immer den Wert von einigen hundert Volt hatte. 

In der Tat kénnte man annehmen, da die hypothetischen von Hg 
ausgeschleuderten Elektronen nicht nur durch ihre Anfangsgeschwindig-- 


1) Phil. Mag. 38, 311, 1917. 
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_keit, sondern auch durch den strémenden Quecksilberdampf auf den 
| Kollektor getrieben selen. 

Die Wirkung eines solchen Stromes auf ein Elektron oder auch auf 
ein Atomion von Hg kann man leicht berechnen. Es sei m die Masse des 
- Quecksilberdampfes, die auf die Oberfliche von 1 cm? in einer 
Sekunde auftrifit (Fig. 2); v sei die mittlere Geschwindig- 
keit der Molekeln des Quecksilbers bei 120°, so ist 2mv 
der Druck, den der Hg-Strom auf eine zu v normale Ober- 
flache hichstens austibt. Wenn dS die Flache eines 
Elektrons oder auch eines Atomions von Hg und ¢ seine 


Ladung ist, so ist die Kraft auf ein solches Jon gleich 
2mv.d8, und diese Kraft kann die Wirkung eines Feldes 
* von der Intensitit H neutralisieren, die durch folgende 


piDerae 


Gleichung bestimmt ist: 
He = 2mv.dS; 


an unserem Falle: m — 0,025 g; v = 23000 cm/sec; e = 4,8.10-!9CGS 
Ao o,.0 10-9 cm?; also H < 0,4 Volt/cm. 


Wir folgern daraus daf die Annahme einer Elektronenemission un- 


et et eae 


wahrscheinlich ist. 

2 Aus fast denselben Griinden miissen wir auch die Annahme ver- 
; werfen, daB es sich um eine Emission wiihrend der Verdampfung von 
- negativ geladenen Quecksilberatomen handelt. 

Wenn man auch die negativen Ergebuisse aller Versuche, eine 
Elektrisierung durch Verdampfung ’) festzustellen, auSer acht 1a8t, muf 


' 1) §.z.B. Pochettino und Sella, Rend. Linc. 9 [2], 3, 1900; Gallarotti, 
ebenda 17 [2], 709, 1908; und auch die vor kurzem erschienene Arbeit von 
Kahler und Dorno, Ann. der Phys. 77, 79, 1920. 
Der Verfasser will mithin nicht die Méglichkeit ausschlieBen, da8 der Dampf, 
_ der aus einer geladenen Flissigkeit verdampft, elektrische Ladungen enthalte, 
aber wahrscheinlich wird es nur dann in merklicher Weise der Fall sein, wenn 
das Feld an der Oberfliche so grof ist, da8 die Oberflachenspannung weit iiber- 
wunden wird, die Fliissigkeit in elektrisierte Trépfchen zerfallt und eine regel- 
_mifige Verdampfung verhindert ist. Hin elektrisiertes und im Raume isoliertes 
_ Trépfchen, wie z. B. eines der Trépfchen in einem Millikankondensator, verliert 
| wahrend der Verdampfung neutrale Molekeln und erzeugt in seiner Umgebung 
ein immer gréferes Feld. Wenn die elekrostatische Spannung die Oberflachen- 
_ spannung iiberwindet, so zerfallt das Tropfchen in mehrere Teile. Es ist interessant 
gu bemerken, daB die negativ geladenen Trépfchen sich auf molekulare Dimen- 
- sionen reduzieren miissen, um ein Feld zu erzeugen, das das ,intrinsic potential“ 
gu iiberwinden vermag, und also negativ geladene Molekeln herausreifen kann. 
Mit anderen Worten, die Verdampfung kann nur dann zum Verlust der Ladung 
_ fiihren, wenn das verdampfende Trépfchen nach einigen Zertriimmerungen schon 


|: 
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man doch erwagen, daS es sich in unserem Falle um eine Emission des 
elektrisierten Dampfes auch in Abwesenheit eines auferen Feldes oder 
auch in Anwesenheit eines entgegengesetzten Feldes handelt. Im iibrigen, 
Wenn man nur den Fall der Emission negativer Ladungen betrachtet, den 
einzigen, der uns hier interessiert, so gelten alle Einwinde, die wir gegen 
die erste Annahme gemacht haben, auch in diesem Falle. ; 

Betrachten wir die dritte Annahme, d.h., da es sich um einen 
Reibungseffekt handelt. 

Man sieht sofort, da die gegen die beiden ersten Hypothesen ge- 
machten Einwinde hiergegen nicht anwendbar sind; die Gréfenordnung 

des Potentials des Kollektors ist sogar viel kleiner 
als das, das man in den gewéhnlichen tribo- 
G elektrischen Erschemungen beobachtet. 

Es ist auch leicht, Versuche zu ersinnen, die 
zur Priifung dieser Hypothese dienen: 

Ein transversales elektrisches Feld zwischen 
T und C (Fig. 3), das die im Quecksilberdampf 
eventuell verhandenen elektrischen Ladungen auf- 
fangen kann, soll keen Einfluf auf die Elek- 
trisierung durch Reibung von Quecksilberdampf 
an dem Kollektor C haben. 

Der beobachtete Effekt mu8, wenn er tribo- 
elektrischen Ursprungs ist, von der Natur des 
Metalls des Kollektors C abhangen. 

7. Versuche mit einem transversalen Feld. Man benutzte 


den Apparat von Fig. 1, erginzt durch zwei zwischen C und 7 ein- 
geschaltete Elektroden (Fig. 3). Man kénnte voraussehen, daf eine Spannung 
von eimigen hundert Volt zwischen L, und ZL, imstande wire, die 
eventuellen von 7 mit dem Dampf emittierten Ladungen zu entfernen 
und, in diesem Fall, die Aufladung des Elektrometers wenigstens zum 
Teil zu verhindern. 

Es wurden Elektroden von verschiedenen Formen ausprobiert, aber 
auch wenn die Elektroden und das Rohr B geerdet waren, konnte man 
keine sichere Spur der Elektrisierung des Elektrometers finden. Endlich 


den Charakter eines Gasions (sei es auch eines grofen Ions) hat. Man gelangt 
zu demselben Ergebnis, wenn man die folgende Frage zu beantworten sucht: das 
Trépfchen enthalte nur zwei elementare Ladungen, wie grof mu sein Radius sein, 
damit die elektrostatische Abstofung zwischen ihnen die Oberflichenspannung 
iiberwinden kénne und also das Trépfchen in zwei Teile zersprenge? 
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- konnte man mit Elektroden aus zwei Drahten, die wie in Fig. 3 gebogen 


und in Form eines Bliittchens gedriickt waren und welche sehr nahe an dem 


Quecksilberdampfstrom angeordnet waren, die Aufladung des Elektro- 


_ meters wiederholt beobachten. 


Das erreichte Potential war aber immer etwas niedrig (Maximum 


- 250 Volt), und das Vorzeichen war immer positiv. 


Eine Potentialdifferenz von 200 Volt zwischen Z, und L, (L, auf 
100 Volt, Z, auf — 100 Volt geladen, 7 geerdet) hatte keinen Einflu8 


- auf die Erscheinung. 


Mit diesem Versuch konnte man also nicht die erwartete einfache 


- Priifung fiir oder gegen die Annahme eines triboelektrischen Ursprungs 


der Erscheinung durchfiihren. Die Ergebnisse kiénnen aber als indirekte 
Stiitzen der letzten Annahme dienen: 


a) Da man sich vorstellen kann, da8 die positive Ladung des 
Elektrometers durch den Quecksilberdampf anf den Kollektor tibertragen 


' sei, der durch Reibung gegen die Elektroden positiv geladen ist; 


b) Da die positive Aufladung des Elektrometers von dem trans- 
versalen Feld zwischen LZ, und LZ, unabhingig ist. 

8. Versuche mit einem Kollektor aus Platin und Nickel. 
Es wurden Kollektoren von derselben Form und Dimensionen benutzt 
wie frither. Die untere Fliche war aus Platinblech hergestellt, oder 
elektrolytisch, oder durch kathodische Zerstiubung platiniert. In allen 
Fallen hatte man eine kraftige Adhision von Quecksilber, das sich auf 


' dem Platin kondensierte, in der Weise, da8 nach kurzer Zeit die untere 


Fliche zum gréBten Teil vom Quecksilber bedeckt war. 


Trotzdem ist es gelungen, die Elektrisierung des Kollektors in allen 
drei Fallen zu beobachten; diese war immer negativ und fiihrte zu 
Grenzpotentialen von 250 bis 300 Volt. Diese Werte mu man als von 
derselben GroSenordnung mit denen der Versuche mit Eisen ansehen, 
aber sie fallen gewif nicht mit ihnen zusammen. 

Noch iiberzeugender sind die Versuche mit dem elektrolytisch ver- 
nickelten Kollektor. Es wurde keine Spur von Elektrisierung beobachtet 
(abgesehen von 20 bis 30 Volt) und auch keine  sichere Differenz 
zwischen den Geschwindigkeiten der durch das Elektrometer angezeigten 
Zerstreuung der Ladungen von entgegengesetztem Vorzeichen. 

Diese Ergebnisse lassen keinen Zweifel iiber den triboelektrischen 
Ursprung der Erscheinung: Elektrisierung durch Kontakt Quecksilber 


E —Kollektor. 
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9. Schlu8. Ks ist die Existenz einer neuen Art von Elektrisierung 
festgestellt, doch bleiben noch viele Fragen zu beantworten. 

Indessen erschwert die schon oben angedeutete Unméglichkeit die 
Versuchsbedingungen exakt zu wiederholen, weitere Beobachtungen, die 
schon ihrer Natur nach nicht einfach sind. 

So wurde z. B. kein Unterschied in der Erscheinung mit Kollektoren 
von Hisen verschiedener Form oder in verschiedenem Abstand von 7’ 
(von 4 bis 10mm) beobachtet. Aber mit einem kleinen Kollektor C 
von nur 5mm Durchmesser war es unméglich, eine Elektrisierung zu 
erzeugen. 

Auch erhielt man nichts Neues wenn man die Temperatur des 
Quecksilbers in 7’ zwischen den Grenzen verinderte, die durch die Be- 
dingungen, daf eine merkliche Verdampfung stattfindet, und keine fliissigen 
Trépfchen ausgeschleudert wiirden, bestimmt waren. 

Dennoch glaubt der Verfasser schon jetzt behaupten zu kénnen, daf 
eine Art von Ermiidung in der Erscheinung existiert in dem Sinne, dab, 
nachdem der Kollektor sich wihrend vieler Tage im hohen Vakuum 
befand und dann wahrend vieler Stunden der Wirkung des Quecksilber- 
dampfstromes ausgesetzt wurde, er sich nicht mit derselben Geschwindigkeit 
auflidt wie friiher. 

Endlich will Verfasser, obwohl die obige Erklirung der Erscheinung 
ihm die annehmbarste und zuverlissigste zu sein scheint, nicht aus- 
schlieSen, daS weitere Untersuchungen sie modifizieren kénnten. 

Es ist indessen, welches auch die Erklarung sein mag, eine neue 
und bemerkenswerte Art der Elektrisierung festgestellt. 


Turin, Laboratorio di Fisica della R. Scuola di Ingegneria, Juli 1925. 
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Absolute Temperaturmessungen in stehenden 
Schallwellen. 
Von J. Friese und EK. Waetzmann in Breslau. 


Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 2. August 1925.) 


Im Druckbauch einer stehenden Schallwelle wird mit linearem Widerstands- 
_ thermometer und Réhrenverstarker die Temperaturamplitude und damit die Schall- 
_intensitit gemessen. Gleichzeitig wird die Temperaturamplitude aus der mit dem 
_ Wienschen Membranmanometer gemessenen Druckamplitude berechnet. In dem 

gemessenen Frequenzbereich von 400 bis 1000 Hertz ergibt sich eine zufrieden- 


stellende Ubereinstimmung. 


§ 1. Fragestellung. In dieser Zeitschrift 29, 110 ff, 1924, Heft 2 


haben wir iiber ,Relative Temperaturmessungen in stehenden Schall- 


_ wellen“ mit Hilfe des Widerstandsthermometers (W. Th.) berichtet. Nach- 


dem in dieser Arbeit die Verwendbarkeit einer aus W.Th. und Rohren- 
' verstirker bestehenden Anordnung zur relativen Messung der Tempe- 


_ raturamplitude (T. A.) in einer stehenden Schallwelle nachgewiesen war, 


ess 


_ war es unser Ziel, auch absolute Messungen der T. A. im Druckbauch 


einer stehenden Schallwelle auszufiihren und dadurch die Schallintensitat 


zu bestimmen. Hierzu war die Lésung folgender Teilaufgaben notwendig : 


1. Die T. A. des W. Th. ist absolut zu messen; dies erfordert, wie 


- in § 2 gezeigt wird, die Messung einer Wechselspannung von relativ 
kleiner Amplitude. Da bei der Messung klemer Wechselspannungen 


erobe Fehler durch die gegenseitige induktive und namentlich kapazitive 
Beeinflussung der einzelnen Teile der Versuchsanordnung entstehen kénnen, 
so sollte zugleich diesem Punkte besondere Aufmerksamkeit gewidmet 
werden. 

2. Die T. A. des W.Th. ist infolge seiner Tragheit nur ein Bruch- 


’ teil der T. A. der Luft. Um aus der T.A. des W.Th. die T.A der 


Luft berechnen zu kénnen, ist die Kenntnis des Verhiiltnisses V der T. A. 
des W.Th. zur T. A. der Luft notwendig. Wir haben diese Berechnung 
fiir den Fall des aus Draht von kreisférmigem Querschnitt bestehenden 
W.Th. durchgefithrt und in dieser Zeitschrift 31, 50 ff, 1925, Heft 1/4 
verdffentlicht. Die dort wiedergegebene Tabelle enthalt die Zahlenwerte 
von V fiir ein aus Pt bestehendes W. Th. in Abhingigkeit von Draht- 
radius und Frequenz. 

3. Zur Kontrolle der mit dem W.Th. erhaltenen Werte fiir die 
T. A. der Luft sollte gleichzeitig eine Messung der T. A. der Luft nach 
einer anderen Methode erfolgen. Wir haben zu diesem Zwecke mit dem 

g* 
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Wienschen Membranmanometer die Druckamplitude am Orte des W. Th. 
gemessen, aus der sich in einfacher Weise die T.A. berechnen 1a8t. 

§ 2. Die absolute Messung der T.A. des W.Th. a) Die Ver- 
suchsanordnung war im wesentlichen die gleiche wie bei unserer ersten 
Arbeit. Die stehende Schallwelle wurde durch ein von einem Rdéhren- 
generator betriebenes Telephon in einem Glasrohr erzeugt, das durch 
einen Auszug abgestimmt werden konnte. Das dem Telephon abgewandte 
Ende des Rohres war durch eine hélzerne Dackung verschlossen. Das 
W. Th. war in etwa 3mm Abstand von der Dackung so angebracht, dab 
der .Widerstandsdraht horizontal lag. Es bildete einen Zweig einer 
Wheatstoneschen Briickenanordnung, deren Melinstrument durch die 
Primarwicklung des Anfangsiiber- 
tragers eines Vierrdhrenverstirkers 
alterer Konstruktion ersetzt war. 
Zur Messung der verstiirkten Wechsel- 
stréme diente ein Spiegelelektro- 
dynamometer von Siemens u. Halske 


mit einer Empfindlichkeit von rund 

Big deandiik. 3.10—>Amp. pro Skalenteil. Die 
an die Briicke angelegte Gleichspannung betrug rund 2 Volt; die dadurch 
erzeugte Temperaturerhéhung des W.Th. lag je nach dem Widerstande 
desselben zwischen 5° und 15°C. 

Die Widerstiinde wurden so abgeglichen, daf bei nicht erregter 
Schallschwingung die Briicke stromlos war. Die Starke des bei erregter 
Schallschwingung die Briicke durchflieBenden Wechselstromes ergibt sich 
dann durch folgende Rechnung: 

Bezeichnen (Fig. la) W,, W,, w, w, die vier Widerstiinde der 
Briickenschaltung, 3t den Widerstand der Briicke, J den Gleichstrom im 
unverzweigten Teile der Schaltung, H die EMK der Stromquelle, so 
ergibt sich fiir den Strom 7 in der Briicke %t: 
he ; W,w,— W,», 

CW, + Wy + vw, + wv.) + (W, + w,) (Wy + ~,) 

Die Schaltung sei in der Weise hergestellt, da’ W, und W, zwei 
feste Verzweigungswiderstiinde von gleicher GréBe W sind. w, ist der 
Widerstand des W.Th. und w, der Vergleichswiderstand, dessen Grofe 
bei nicht erregter Schallschwingung gleich w, ist. 

Die Temperaturabhiingigkeit des Widerstandes des W.Th. werde 


(1) 


0) 


geschrieben : 
Ww, ==, (law), 
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_ wo w, den Widerstand bei 0°C, « den ° Temperaturkoeffizienten und w 
die Temperatur des W.Th. bedeuten. Setzt man w in der Form an 
ie ea lian 
so ist 
; ~,=w+uaAe”, (2) 
wo 
; w = w,(1 + au) = %, 
der Widerstand des W. Th. bei w = wp, dh. bei nicht erregter Schwin- 
_gung ist. Durch Kinsetzen von 2) in (1) ergibt sich unter Beriick- 


- sichtigung, dab 


5 W+ w 
i Af = 18; - 
a 2Ww 
Feist. 
By ) ivt 
lea ol fete . (8) 


W+w 

Nhe pS line ae Al (pein a en 

40 [9 + 5) thimade — + 1)] 

: ore ES 1 - 
Da bei der Kleinheit der T. A. 5A (a + 1) gegeniiber 
W ie 


zu vernachlassigen ist (d. h. die Amplituden der durch das 


(B+ 
mW. Th. am Oberschwingungen sind klein gegen die Amplitude der 
Grundschwingung), so wird (3): 


4 w, % Aetrt 

; (=p (4) 
; Ww 

iy 4Aw (x ++ as +) 

i Ersetzt man die Anordnung der Fig. la durch die in Fig. 1b dar- 


gestellte, wo E’ eine Wechselspannung von der Form 
1p aN a 
darstellt, so ist der Strom in St 


Saag nae 


t 7 Ey eivt 
| x + dior a 
; Andert man die Amplitude E, so lange, bis der Ausschlag am 
Dynamometer der gleiche ist wie bei der Schaltung der Hsres. ey, GL Ine 
bis |i| = |7’| ist, so besteht zwischen A und /, die Beziehung : 
pee 4 E, 
E Wye 


a. Da w, w,, # und FE durch Gleichstrommessungen zu ermitteln sind, 
i ist die Messung der T.A. des W.Th. auf die Messung der Wechsel- 
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spannungsamplitude H, zuriickgefiihrt. Aus A kann dann mit Hilfe des 
in § 1 erwahnten Verhiltnisses V die T. A. U der Luft berechnet werden: 


Us ae 
b) Die Herstellung der zur Messung von A bendtigten Wechsel- 
spannung £, geschah mittels der in Fig. 2 dargestellten Anordnung. 
R.G. ist der Rohrengenerator, der den Strom fiir das die stehende 
Schwingung erzeugende Telephon 7 liefert, .W. Br. ist die Wheatstonesche 
Briicke. W, Wsind zwei Verzweigungswiderstinde von je 1000hm, W. Th. 
ist das in der Dackung 


- 


viel des Schallrohres be- 
findliche Widerstands- 
thermometer, w der 
Vergleichswiderstand, 
A. Tr. der Anfangs- 
iibertrager des Ver- 


stirkers. 
Zur  Herstellung 
der Vergleichsspann- 


ung #, ist in den 


TZ Schwingungskreis ein 
Fig. 2. Ubertrager Tr. ein- 
geschaltet, dessen Sekundarseite durch den Kondensator O auf Resonanz 
abgestimmt werden kann. Ferner liegen auf der Sekundiirseite von 7’r. 
ein Widerstand r, von 1 Ohm und ein Vakuumthermoelement V. 7h. mit 


Gleichstromgalvanometer zur Messung des Stromes i auf der Sekundarseite. 

Von 7, wird iiber einen festen Widerstand r, von 0,5 Ohm und einen 
veriinderlichen Widerstand R abgezweigt. Die an r, anliegende Span- 
nung wird als Vergleichsspannung EH, benutzt. Fiir ihre Amplitude 
ergibt sich, wenn R > r, und 7, ist, 


Tat 
8 R 


Zur raschen Ausfiihrung der Messung von A mit Hilfe von EF, sind 
zwei Wippen U, und U, vorhanden, mit denen der Ubergang von der 
Schaltung der Fig. 1a zu der Schaltung der Fig. 1b vollzogen wird. 


Bei der Messung der kleinen, durch das W. Th. erzeugten Wechsel- 
spannungen — ihre Amplitude betrug 3.10—5 bis 10-4 Volt — waren eine 
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Reihe von VorsichtsmaBnahmen zu treffen, um eine Verfalschung durch fremde 
Stérspannungen zu vermeiden. Diese Stérspannungen haben zwei Ursachen: 

Erstens induzieren die Streufelder der Selbstinduktion des Réhren- 
generators und des Telephonmagnets auf die MeSanordnung. Um diese 
Einfliisse méglichst auszuschalten, war der Schwingungskreis in etwa 
8m Entfernung von der eigentlichen MeSanordnung aufgestellt. Ferner 
waren einerseits der Generator, andererseits ein Teil der MeSanordnung, 
d.h. die Wheatstonesche Briicke mit Ausnahme des W.Th. und der 
Verstirker einschlieBlich der Batterien in Eisenkasten untergebracht, die 
in Fig. 2 durch gestrichelte Linien angedeutet sind. Simtliche Leitungen 
waren bifilar und verdrillt gefiihrt. 

Die zweite Ursache fiir die Stérspannungen hegt in der Erdkapazitat 
und der gegenseitigen Kapazitét der einzelnen Teile der Anordnung, 
namentlich in der grofen Erdkapazitaét der Heiz- und Anodenbatterien 
von Generator und Verstirker. 

Um die dadurch bedingten Stirstréme nach Méglichkeit zu be- 
seitigen, war die Anordnung nach den von Moller und Schrader’) 
angegebenen Gesichtspunkten aufgebaut. Das Wesentliche dieser An- 
ordnung besteht darin, da man die Vergleichsspannung dem Rohren- 
generator nicht durch direkte Abzweigung, sondern iiber emen Trans- 
formator Tr. entnimmt, wodurch infolge der kleinen gegenseitigen 
Kapazitit der Wicklungen in den Weg der Stérstréme ein hoher Wechsel- 
stromwiderstand eingeschaltet wird. AuBerdem ist der Ubertrager an 
eine Stelle des Schwingungskreises zu legen, die eine geringe Potential- 
differenz gegeniiber Heiz- und Anodenbatterie besitzt. Um die gegen-_ 
seitige Kapazitit der Wicklungen des Ubertragers méglichst klein zu 
halten, benutzten wir einen Transformator mit méglichst loser Kopplung. 
Die aus wenigen Windungen bestehende Primirspule besaB eine Lange 
von 7em und einen Durchmesser von 20cm. Die Sekundarspule, ein 
Selbstinduktionsnormal von 0,2 H hatte eine Linge von 2,5cm und 
einen Durchmesser von 10cm. Der Abstand der Spulenmittelpunkte 
betrug etwa 12cm. Infolge der Resonanzabstimmung mit Hilfe des 
Kondensators © konnte der Strom auf der Sekundirseite des Ubertragers 
gemessen werden, wodurch die umstindliche Eichung des Méller- 
Schraderschen ,Zweispulenapparats“ vermieden wurde. Wesentlich 
fur die Herabsetsung der Storstréme war eine Erdung, fiir die als 
giinstigste Stelle der Widerstand r, gefunden wurde. 


1) H. G. Moller und E. Schrader, Jahrb. f. drahtl. Telegr. 22, 56, 1923. 
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Zur Priifung der Stérungsfreiheit haben wir zunichst, gemaif dem 
Vorschlag von Pirani?), folgende Kriterien benutzt, bei deren Anwen- 
dung das am Endiibertrager liegende Wechselstrominstrument bei ein- 
wandfreiem Arbeiten der Anordnung keinen Strom anzeigen darf: 

1. r, wird kurzgeschlossen ; 
. die Verbindungen zwischen r, und r, werden einzeln gelist’; 
. r, wird kurzgeschlossen ; 


He ow bo 


. der Verstiirker wird einpolig an r, gelegt. 

Wir konnten bei Anwendung dieser Kriterien am Spiegelelektro- 
dynamometer keinen Strom wahrnehmen; ein Telephon am Endiibertrager 
gab noch einen ganz schwachen Ton. 

Ferner haben wir folgendes Kriterium angewandt: Die Phase der 
Vergleichsspannung wird geiindert, wenn die Verbindungen zwischen (fe, 
und r, vertauscht werden, wahrend die Phase der Stérspannungen dabei 
ungedndert bleibt. Also mu8 sich beim Vertauschen der Zuleitungen der 
Ausschlag des Dynamometers andern, falls merkliche Stérstréme vor- 
handen sind. Dieses Priifmittel scheint uns besonders wichtig zu sein, 
da die Anderung des Ausschlags eine Abschitzung der GriBe der Stér- 
Spannungen erlaubt. 

Wir glauben, daB bei unserer Anordnung die Stérspannungen nicht 
mehr als 1 Proz. der zu messenden Spannungen betragen haben. 

§ 38. Das Widerstandsthermometer. Das W.Th. wurde aus 
Pt-Wollastondraht von rund 4.10—4cem Durchmesser hergestellt und 
besab eine Linge von 20mm. Der von seiner Silberhiille befreite Draht 
wurde an zwei auf einem Triger aus Fiber befestigte Metallzylinder von 
5mm Linge und 2mm Durchmesser, die zur Stromzufiihrung dienten, 
angelotet. Zur Beurteilung der Giite der Litstellen boten die Grobe 
des Widerstandes und des Temperaturkoeffizienten Anhaltspunkte. 

Die Silberhiille wurde urspriinglich durch Auflésen in konzentrierter 
Salpetersiiure von 70°C entfernt. Die Betrachtung unter dem Mikroskop 
zeigte aber, daS der Draht auf grofen Stiicken seiner Linge mit einem 
schwammigen Uberzug behaftet war, so da8 keine einwandfreie Messung 
der Dicke (s. weiter unten) ausgefiihrt werden konnte. Auch durch 
Waschen mit Wasser und Alkohol und nachheriges Gliihen war eine 
Entfernung des Uberzuges nicht méglich. Eine gewisse Verbesserung 
erzielten wir durch Auflésen der Silberschicht in stark verdiinnter Sal- 
petersiure bei etwa 30°C. Wirklich einwandfreie Drahte wurden jedoch 


1) M. Pirani, ebenda 16, 2, 1920. 
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‘nur bei elektrolytischer Entfernung des Silbers in Kaliumsilbercyanid- 
-lésung unter Benutzung geringer Stromdichten erzielt. Die so behan- 
_delten Drahte waren frei von jeder Verunreinigung. 

Zur Berechnung des Wertes V mu der Radius des Drahtes bekannt 

sein. Wir haben bei unseren ersten Messungen die Angaben der Firmen 

"fiir die Berechnung von V benutzt, wurden aber bald durch starke Ab- 
-weichungen zwischen den mit dem W.Th. erhaltenen Werten der T. A. 


“und den mit dem Membranmanometer gemessenen darauf aufmerksam, 


da diesen Angaben nur orientierender Wert zukommt. Wir haben bei 
unseren endgiiltigen Messungen stets den Durchmesser des Drahtes be- 
'stimmt, indem wir am Schlu8 der Mefreihe das W.Th. zerstérten, den 


~ Draht auf einen Objekttrager brachten und seine Dicke unter dem Mikro- 


_skop an etwa 20 bis 30 Stellen mit dem Okularschraubmikrometer bei 
- 420- bzw. 840facher VergréBerung ausmafgen. Hierbei zeigten sich Je 
‘ nach der Herkunft des Drahtmaterials auch bei Drahten, die von Ver- 
“unreinigungen frei waren, starke Schwankungen im Durchmesser, die bis 


zu 100 Proz. betrugen, so daS auch diese Drahte nicht zu verwenden 
waren. Wirklich einwandfreies Material, bei dem die Schwankungen des 


- Durchmessers maximal 10 Proz. betrugen, erhielten wir von der Firma 


Hartmann u. Braun. 
Die Messung des Temperaturkoeffizienten geschah in der Weise, 
daB das W.Th. zusammen mit einem empfindlichen Quecksilberthermo- 


meter in ein GlasgefiB gebracht und dieses in ein Wasserbad eingesetzt 


J wurde, das durch elektrische Heizung auf beliebige Temperaturen zwischen 
- Zimmertemperatur und 50°C gebracht werden konnte. Der Widerstand 


- des W.Th. wurde bei etwa fiinf verschiedenen Temperaturen gemessen 
und die so erhaltenen Werte nach der Methode der kleinsten Quadrate 


durch eine Gerade von der Form 


w = w,(1 + au) 


- dargestellt, aus der die fiir die Berechnung von A notwendigen Werte 


von w, und % entnommen wurden. Die Werte des Temperaturkoeffi- 
zienten zeigten je nach dem verwendeten Material und der Art der Vor- 
behandlung starke Unterschiede. Diese Fragen werden in anderem Zu- 
sammenhang im hiesigen Institut weiter untersucht. 


§ 4. Das Wiensche Membranmanometer. Zur Kontrolle der 
mit dem W.Th. erhaltenen Werte der T. A. der Luft standen diejenigen 
Methoden zur Schallintensititsmessung zur Verfiigung, die eine Messung 


~ der Schallintensitat im Druckbauch einer stehenden Schallwelle gestatten. 
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Nachdem Vorversuche gezeigt hatten, daS die von Altberg angegebene 
Methode des auf eine feste Wand ausgeiibten ,Schalldruckes“ bei unserer 
Versuchsanordnung nicht gut durchfiihrbar war, verwendeten wir das 
Wiensche Membranmanometer. Es bestand aus einer in der Ebene der 
Dackung legenden Glasplatte P (Fig. 3) von 28mm Durchmesser und 
etwa 0,06 bis 0,08 mm Dicke, die zwischen Metallplatten M,, M, unter 
Zwischenlegung von Gummiringen so eingeklemmt wurde, da8 ein freier 
Durchmesser von 20 mm verblieb. Mit anderem Material, z. B. Glimmer- 
platten, hatten sich Schwierigkeiten ergeben. 


~ Fiir die Messung mit dem Membranmanometer ist es prinzipiell von 
Vorteil, die tiefste Eigenfrequenz der Platte mehrere Oktaven itiber die 
hochste zu messende Frequenz zu legen. Damit ist jedoch eine starke 
Herabminderung der Empfindlichkeit verbunden. Eine 
Erhéhung der Empfindlichkeit durch Anwendung einer 
Hebeliibertragung fiir den Ablesespiegel erwies sich 
als nicht angiingig, da hierbei vollkommen uniiber- 
sehbare Resonanzschwingungen des Ubertragungs- 
systems auftraten. Der Spiegel wurde deshalb direkt 
auf die Glasplatte gekittet, wodurch wir allerdings, um 


gentigende Empfindlichkeit zu bekommen, gezwungen 
waren, Platten zu verwenden, deren tiefste Eigen- 
schwingung um etwa eine halbe bis eine Oktave oberhalb der héchsten 
von uns gemessenen Frequenz lagen. Deshalb mufte an den Ausschligen 
der Membran eine Korrektur angebracht werden, die sich in folgender 
Weise ergibt: 

Ist a, der halbe Ausschlag des Lichtzeigers bei der Frequenz y der 
Schallwelle, P die Druckamplitude der Schallwelle, v, die Eigenfrequenz 
der Platte und ¢ eine Konstante, so ist 


ie 


Oy = ¢+—5, 
ve —v 


wenn die Dampfung der Platte vernachlissigt wird. Setzt man die Platte 
einem statischen Drucke P aus, so ist der entsprechende Ausschlag 


Oye ai 


v= [Cys 


mithin 
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Hat man durch eine Eichung festgestellt, welchem statischen 


- Drucke ¢ ein Ausschlag des Lichtzeigers von 1 Skalenteil entspricht, so 
-entspricht einem Ausschlag a, eine Druckamplitude 


und bei der Kleinheit der Druckamplitude eine T. A. 


il 2 
ie “ {1 (2) Jos, 
% Po Vo 


wo u, und p, mittlere Temperatur und mittleren Druck des Gases und % 


- das Verhiltnis der spezifischen Warmen bedeuten. 

Jum Zwecke der Kichung war auf M, ein Rohransatz befestigt, der 
durch eine Glasplatte G luftdicht abgeschlossen werden konnte und der 
durch einen Schlauchansatz mit einem Wassermanometer in Verbindung 
stand. Die Eigenfrequenz der Platte wurde durch Aufnahme ihrer 
Resonanzkurve bestimmt, und zwar bei méglichst loser Kopplung mit dem 
erregenden Telephon, da sonst stérende gekoppelte Schwingungen auftraten. 

§ 5. MeBergebnisse. Der Frequenzbereich, in dem Absolut- 
messungen vorgenommen wurden, erstreckte sich von 400 bis 1000 Hertz. 
In den Tabellen 1 bis 3 sind die Resultate einiger MeSreihen zusammen- 
gestellt. Es bedeuten: » die Schwingungszahl der Schallwelle in Hertz, 
U, die mit dem W. Th. gemessene T. A. der Luft und U,, die aus der 

_, Messung mit dem Membranmanometer berechnete T. A. Auserdem ist 
- am Kopf jeder Tabelle der zur Berechnung von V benutzte Drahtdurch- 
messer angegeben. 


Tabelle 1. Drahtdurchmesser: Nach Angabe der liefernden Firma 4 vu. 


Uw 
in ow 
Uw Um Um 
400 0,089 0,072 1,23 
500 0,202 0,177 1,14 
600 0,227 0,201 1,13 
700 0,230 0,200 1,15 
800 0,209 0,180 1,16 
900 0,164 0,141 1,16 
1024 0,114 0,098 1,16 


Tabelle 1 stellt eine unserer ersten Mefreihen dar. Der zur Her- 
stellung des W. Th. benutzte Draht entstammte einem im Institut vor- 
handenen Vorrat aus einer alteren Lieferung. Die Drahtdicke ist bei 

) dieser MeBreihe noch nicht mikroskopisch ausgemessen worden; zur 
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Berechnung von V wurde die Angabe der Firma benutzt, daB der Draht 
4u dick sei. Die Abweichungen zwischen U,, und U,, betragen im 
Durchschnitt etwa 15 Proz. und lassen sich durch die Annahme erkliiren, 
da8 der Drahtdurchmesser in Wirklichkeit kleiner als 4 wu war. Mikro- 
skopische Messungen an Reststiicken des zu diesem W. Th. verwendeten 
Drathes sprachen zugunsten dieser Annahme und ergaben auberdem, dab der 
Draht dieser Lieferung in seiner Dicke nur geringe Schwankungen zeigte. 


Tabelle 2. Drahtdurchmesser: 3,1 z. 


Uy 
n | Uy Um U 

m 
400 0,113 0,084 1,34 
500 | 0,159 0,130 1,23 
700 I 0,194 0,151 1,28 
800 | 0,165 0,122 1,35 
900 0,127 0,098 1,29 
1024 i 0,078 0,062 | 1,26 


Tabelle 2 gibt eine MeSreihe wieder, bei der ein aus einer neueren 
Lieferung stammender Draht zur Herstellung des W. Th. benutzt worden 
war. Der Draht wurde wie bei der ersten MeBreihe durch Abiitzen in 
heifer konzentrierter Salpetersiure von seiner Silberhiille befreit. Seine 
Dicke ergab sich zu 3,1. Die U,,-Werte sind bis zu 35 Proz. hiher 
als die U,,-Werte. Bei einigen MeBreihen, die mit Widerstandsthermo- 
metern aus dem gleichen Material angestellt wurden, traten noch groBere 
Abweichungen auf. Der Grund diirfte darin liegen, dab, wie Messungen 
unter dem Mikroskop zeigten, alle aus diesem Material hergestellten W. Th. 
sehr ungleichmaSig im Durchmesser waren. Es kamen innerhalb eines 
W. Th. Unterschiede bis zu 100 Proz. vor, so daB es kaum moéglich war, 
den wirksamen Drahtradius mit einiger Wahrscheinlichkeit festzusetzen. 

Eine unserer letzten MeBreihen ist in Tabelle 3 wiedergegeben. 
Benutzt wurde elektrolytisch abgetitzter Draht aus einer neuen Lieferung, 
die jetzt von der Firma Hartmann u. Braun stammte. Der Draht zeigte 
unter dem Mikroskop nur geringe Schwankungen seines Durchmessers. 
Die Ergebnisse sind bei den an akustische Messungen zu stellenden Ge- 
nauigkeitsanspriichen befriedigend; jedoch zeigt sich eine einseitige Ab- 
weichung, die im vorliegenden Falle durchschnittlich 5 Proz. betraégt und 
die auch bei anderen MeBreihen festgestellt werden konnte. Uber die 
Ursache dieser immer wieder auftretenden Einseitigkeit vermigen wir 
zurzeit nichts sicheres auszusagen. Vielleicht ist der Grund darin zu 
suchen, daf wir zur zahlenmaBSigen Berechnung von V Materialkonstanten 
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-benutzten muBten, die aus Landolt-Bérnstein entnommen wurden und 


die an kompaktem Material gemessen sind, wihrend zweifellos eine An- 


derung der Konstanten bei der Verarbeitung des Materials zu Wollaston- 


' draht eintritt. Moglicherweise ist auch der theoretische Wert von V 


Tabelle 3. Drahtdurchmesser: 4,5 w. 


i 


i s 
et ee 
300 (0143 naar 
spe) 1 fea as 
700 | 0.098 0,084 14 
Deen saan Caen tos 


etwas verfilscht, und zwar dadurch, da8 die angesetzten Ubergangs- 


- bedingungen den tatsichlichen Verhiltnissen noch nicht voll gerecht 


oer aoe 
at 


FRR BaibiaiieN 


_ werden *). 


Zum Schluf geben wir noch einige Zahlenwerte tir FE, und fiir die 
Schallintensitaét, mit der gearbeitet wurde. Diese Zahlen sind der in 
Tabelle 1 dargestellten Mefreihe entnommen. , betrug fiir 600 Hertz 
1,09 . 10-4 Volt und fiir 1024 Hertz 3,7. 10-5 Volt. Die Schallintensitat 
(berechnet aus U,,) betrug fiir 600 Hertz 0,99 Erg.cm~? und fir 
1024 Hertz 0,23 Erg. cm—3. 

Die zur Ausfiithrung der Arbeit erforderlichen Mittel wurden uns 
zur Verfiigung gestellt von dem Elektrophysikausschu8 der Notgemein- 
schaft der Deutschen Wissenschaft, der Helmholtz-Gesellschaft, dem 
Kaiser Wilhelm-Institut fiir Physik und dem Universitatsbund Breslau. 
Allen diesen Stellen sprechen wir unseren herzlichsten Dank aus. 


Breslau, Physikalisches Institut, 31. Juli 1925. 


1) Kniipft man an die Rechnung von Neuscheler (Diss. Tiibingen 1910, 
Ann. d. Phys. 84, 131, 1911) an, so kann man eine Beziehung zwischen der so- 


genannten auferen Warmeleitfihigkeit eon Ve 0 herleiten. Man findet h 
m™m 


seer : g-cal 
ziemlich unabhingig von der Frequenz zu rund 8. 10-2 —_>——__.. 
Grad . cm . sec 
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Uber die Wirkung von Atomen bei St6fen. 
Von N. Bohr in Kopenhagen. 


(Hingegangen am 30. Marz 1925.) 


Bei der Beschreibung von Wechselwirkungen zwischen Atomsystemen, scheint es 
beim jetzigen Stande der Theorie zweckmifig, eine Unterscheidung einzufiihren, je 
nachdem die Wechselwirkung eine gewisse ,,Reziprozitat* aufweist oder nicht. 
Im ersteren Falle 148t sich im Rahmen der Quantentheorie eine einheitliche Be- 
schreibung des Resultats in Anlehnung an die Erhaltungssitze der klassischen 
Mechanik und Elektrodynamik durchfiihren. Im anderen Falle scheint zurzeit nur 
eine dualistische Beschreibung méglich, in welcher die gegenseitigen Reaktionen 
der beteiligten Systeme nur mittels Wahrscheinlichkeitsgesetzen aneinander verkniipft 
werden, und nach welcher die Erhaltungssiitze zunichst als statistische Gesetze 
auftreten. [Anmerkung bei der Korrektur: In einer der Arbeit hinzu- 
gefiigten Nachschrift wird naher erértert, wie in Anbetracht der Resultate der 
inzwischen in dieser Zeitschrift von Geiger und Bothe veréffentlichten Arbeit 
iiber die Streuung von Réntgenstrahlen, die Frage der Anwendbarkeit der Er- 
haltungssiitze in ein neues Licht tritt, was mit sich bringt, daB eine Lésung 
der behandelten Probleme kaum auf dem in dieser Arbeit eingeschlagenen Weg 
erzielt werden kann. 


Bekanntlich lassen sich die Vorgiinge, die sich beim Durchfliegen 
von schnellen elektrischen Teilchen durch Atome abspielen, in bedeutendem 
Umfang in unmittelbarer Anlehnung an die Begriffe der klassischen 
Elektrodynamik deuten. Auf diesem Umstand beruht ja nicht nur die 
Entdeckung der Atomkerne und die Erforschung ihrer Eigenschaften, 
sondern er bildet auch die Grundlage der quantitativen Beschreibung des 
Phanomens des LosreiBens von Elektronen aus dem Atom beim Durchfliegen 
der Teilchen. So haben die schénen Aufnahmen von Wilson 1), bei denen 
man so kurz nach der Entdeckung des Kernes durch Rutherford die 
Schliisse itber die Ablenkung von «&Strahlen direkt bestitigen konnte, 
unlangst auch eine weitgehende Verifikation der Thomsonschen Ioni- 
sationstheorie ergeben, was die Zahl und die Geschwindigkeitsverteilung 
der beim Durchgang von $-Strahlen durch Atome herausgejagten Elek- 
tronen anbelangt. 

Andererseits tritt das Versagen der klassischen elektrodynamischen 
Gesetze in der allgemeinen Beschreibung der Reaktion eines Atoms gegen 
auBere Einfiisse am deutlichsten zutage in den ZusammenstiBen von 
Atomen mit Elektronen kleiner Geschwindigkeit, die so direktes Zeugnis 


1) C. T. R. Wilson, Proc. Roy. Soc. 104, 1 und 192, 1923. 
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vablegen von der in der Quantentheorie postulierten Stabilitét der sta- 
‘tiondren Zustinde des Atoms. In die quantitative Beschreibung der an 
die Entdeckung von Franck und Hertz sich anschlieSenden Versuche 
-gehen zunichst tiberhaupt nicht die elektrodynamischen Kigenschaften der 
Atomteilchen ein, sondern nur die Energiewerte, die formal den ver- 
schiedenen stationiiren Zustanden zugeschrieben werden, um nach den 
‘Regeln der Quantentheorie die Spektren deuten zu, kiénnen. Daf es 
dieselben Energiewerte sind, die fiir die Deutung der StéSe und der 
‘Spektren ausschlaggebend sind, ist ein Ergebnis von besonderer Bedeutung, 
“wenn man bedenkt, daf einer allgemeinen Beschreibung der Strahlungs- 
‘phinomene unter strenger Beibehaltung des Satzes von der Erhaltung der 
Energie beim jetzigen Stande der Wissenschaft grofe Schwierigkeiten 
-entgegenstehen. Der Unterschied in dieser Beziehung zwischen den 
-Strahlungsphinomenen und den in Rede stehenden StoBerscheinungen diirite 
‘im Zusammenhang damit stehen, da$ bei den letzteren eine Reziprozitit 
besteht, die bei Wechselwirkungen zwischen Atomen unter Mitwirkung 
von Strahlung nicht vorhanden ist. In der Tat kann man bei den Stéfen 
eine gegenseitige Koppelung der beteiligten Systeme von solcher Art an- 
-nehmen, da8 vom Standpunkt jedes der beiden Systeme der Stofi erst 
dann als abgeschlossen gilt, wenn das andere System in den als End- 
-yesultat der Wechselwirkung anzusehenden stationéren Zustand iiber- 
- gefiihrt ist. Diese Reziprozitat ist eng verkniipft mit der Méglichkeit 
der inversen StoBprozeBe, auf deren thermodynamische Notwendigkeit 
‘guerst Klein und Rosseland hingewiesen haben. Bei den Strahlungs- 
 erscheinungen aber, wo nach dem klassischen Bilde keine gegenseitige 
- Koppelung zwischen dem emittierenden und absorbierenden Atom besteht, 
ist eben die Schwierigkeit, die auftritt beim Versuch, eine quanten- 
theoretische Beschreibung der Wechselwirkung unter Beibehaltung des 
Energiesatzes durchzufiihren, eng mit dem Nichtvorhandensein einer 
- Reziprozitiit der betrachteten Art verbunden. 
_ Die beiden erwahnten Arten von StoBwirkung sind als Grenzfalle 
- zu betrachten, und bei anderen Stoferschemungen mu$ man darauf vor- 
bereitet sein, daf eine kompliziertere Beschreibung nétig ist, bei der 
- weder eine rein mechanische Beschreibung noch eine entsprechend ein- 
- fache Formulierung der Quantengesetze durchfiihrbar ist. Ein solcher 
- Fall diirfte bei der Bremsung von schnell bewegten elektrischen Teilchen 
_ durch Materie vorliegen, ein Phaénomen, das auf die Wechselwirkung der 
Teilchen mit den Elektronen der bremsenden Atome zuriickzufiihren ist. 
- Kinerseits ist das Problem besonders einfach, weil bei der einzelnen 


144 N. Bohr, 


StoBwirkung die Bewegung des schnellfliegenden Teilchens nur wenig 
geindert wird. Andererseits enthalt das Problem aber dadurch eine 
Komplikation, da die Bremsung wesentlich bedingt ist durch die Weise, 
in welcher die Elektronen im Atom gebunden sind. Wollte man namlich 
von den inneren Atomkriaften absehen, und die Elektronen einfach als 
frei betrachten, so wiirde man durch eine einfache Rechnung auf Grund- 
lage der Mechanik eine Bremsung bekommen, die allzu gro8 ist, um mit 
der Erfahrung vergleichbar zu sein. Von dem Standpunkt der klassischen 
Mechanik kann man auch nur dann von den Bindungskriaften im Atom 
absehen, wenn die StoBdauer als kurz gegen die natiirlichen Perioden der 
Elektronen im Atom betrachtet werden kann. ‘Unter StoSdauer verstehen 
wir dabei die Zeit, welche das Teilchen braucht, um eine Strecke von der 
GréBSenordnung des kiirzesten Abstandes vom Elektron zur Bahn des 
Teilchens zuriickzulegen. Wenn diese Zeit von derselben GréSenordnung 
ist wie die Kigenperioden der Elektronen, so treten nach der Mechanik 
die Bindungskrafte in Wirkung, was zur Folge hat, daB die Energie- 
iibertragung vom Teilchen auf das Atom mit wachsender StoSdauer viel 
schneller abnimmt, als der Fall sein wiirde, wenn die Elektronen als frei 
betrachtet werden kinnten. Fiir Stoffe mit kleinen Atomnummern, wo 
die Geschwindigkeit der gebundenen Elektronen klein ist gegeniiber der 
Geschwindigkeit des Teilchens in dem bei weitem griBten Teile seiner 
Bahn, laft sich in Anlehnung an die Mechanik die Bremsung mit groBer 
Anniherung schiitzen. Dies beruht auf dem Umstand, daf bei StéBen, wo 
die StoBdauer von derselben Gréfenordnung ist wie die Eigenperioden 
des Atoms, die Bahn des Teilchens schon so weit vom Atom verliuft, 
daB die mechanisch geschitzte Wirkung auf die Elektronenbewegung als 
eine kleine Stérung betrachtet werden kann und sich von der Bindungs- 
art der Elektronen im Atom als weitgehend unabhiingig erweist. In der 
Tat fihrt die Rechnung auf dieser Grundlage zu Resultaten, die in be- 
friedigender Ubereinstimmung stehen mit den Ergebnissen der Brems- 
versuche in Substanzen mit kleiner Atomnummer?). 


1) Unter der Annahme, daf die Elektronen im Atom quasi-elastisch an Gleich- 
gewichtslagen gebunden sind, ist in einer Arbeit des Vert. (Phil. Mag. 25, 12, 
1913) folgende Formel fiir den Geschwindigkeitsverlust der schnellfliegenden 


Teilchen abgeleitet: 
n 
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Hier bedeuten V die Geschwindigkeit des Teilchens, H und M seine Ladung und 
Masse. NV ist die Anzahl der Atome in der Volumeneinheit und » die Anzahl 


Uber die Wirkung von Atomen bei Stéfen. 145 


Von dem Gesichtspunkt der Quantentheorie aus kénnte man zunachst 
 Bedenken tragen gegen diese Behandlung der Bremserscheinungen. Zwar 
steht die Annahme, daf bei StéSen, deren Dauer lang ist verglichen mit 
den Eigenperioden der Elektronenbewegung, das Resultat der Wechsel- 
-wirkung in Anlehnung an die Gesetze der Mechanik geschitzt werden 
kann, in inniger Beziehung zu dem von Ehrenfest in die Quanten- 


- der Elektronen in jedem Atom. Mit e und m sind Ladung und Masse des Elektrons 
 bezeichnet, wihrend », die Schwingungszahl des k'ten Elektrons im Atom bedeutet. 
Die GréBe y ist eine numerische Konstante vom Werte 1,123. In der zitierten 
Arbeit wurde gezeigt, daB diese Formel eine Bremsung von «-Strahlen in Wasser- 
stoff ergibt, welche die gemessenen Werte nur um einige Prozente tibertrifft, wenn 
man fiir » den Wert der aus der empirischen Dispersionsformel abgeleiteten 
' charakteristischen Absorptionsfrequenz einsetzt. 

Neuerdings hat R. H. Fowler (Proc. Camb. Phil. Soc. 22, 793, 1925) anstatt das 
Modell der klassischen Dispersionstheorie anzuwenden, mit Hilfe der Storungstheorie 
der klassischen Mechanik direkt den Einflu8 berechnet, den das Teilchen auf ein 
Elektron ausiibt, das sich in einer Kreisbahn in einem Coulombschen Felde 
bewegt. In Anbetracht des.pseudo-mechanischen Charakters des Problems diirfte 
diese Rechnungsweise in gewisser Hinsicht vorzuziehen sein. Fowlers Rechnung 
fiihrt wieder zum obigen Ausdruck fiir die Bremsung, wenn man unter », die 
Umlaufszahl des Elektrons versteht und die Konstante y gleich 2,42 setzt. Wenn 
man fiir 7, den theoretischen Wert der Umlaufszahl im Normalzustand des Wasser- 
stoffatoms einsetzt, bekommt man fiir Wasserstoff in dieser Weise fast genau 
denselben Wert der Bremsung, welche die friihere Rechnung ergab. 

Dab die Theorie immer etwas zu grofe Werte ergibt, diirfte nach dem 
Charakter der Rechnung nicht wundern, denn bei Stifen, wo die Stofzeit schon 
von derselben Gréfenordnung ist wie die Perioden der Elektronenbewegung im 
Atom, diirfte nach der Quantentheorie der Energieverlust des @-Teilchens noch 
schneller verschwinden als nach der mechanischen Rechnung zu erwarten wire. 
Bei dem Vergleich mit der Erfahrung mu8 man noch bedenken, da bei abnehmender 
Geschwindigkeit die Voraussetzungen der theoretischen Berechnung allmahlich 
ihre Giiltigkeit verlieren. Hier kommt hinzu, da die von Henderson (Proc. 
Roy. Soc. 102, 496, 1923) merst entdeckte Erscheinung des Hinfangens von Elek- 
tronen durch die «-Partikel sich bei kleinerer Geschwindigkeit mehr und mehr 
geltend macht; ein Phinomen, das seinem Wesen nach auferhalb des Rahmens der 
hier besprochenen Berechnungen liegt (vgl. Fufnote auf S. 7). 

Fir a-Strahlen grofer Geschwindigkeit steht die Theorie aufer fiir Wasser- 
stoff, auch noch fiir Helium und Lithium in befriedigender Ubereinstimmung mit 
den Mefresultaten. (Vgl. die Diskussion in der erwahnten neuen Arbeit von 
Fowler.) Fiir Stoffe hdherer Atomnummer liefert die Theorie zwar ein allgemeines 
Verstindnis dafiir, daf das Bremsvermigen der einzelnen Atome fiir a-Strahlen 
viel langsamer zunimmt als die Anzahl der Elektronen, aber die Voraussetzungen, 
die der Ableitung der obigen Formel unterliegen, sind nicht mehr erfiillt, da die 
Geschwindigkeit der inneren Elektronen hier nicht als klein gegeniiber der des 
a-Teilchens betrachtet werden kann. Fiir schnelle @-Strahlen dagegen diirfte man 
einen wesentlich gréferen Giiltigkeitsbereich der theoretischen Formel erwarten. 
Hier stehen aber wegen der Streuung einer Priifung der Theorie gréfere experi- 
mentelle Schwierigkeiten entgegen (vgl. Bohr, Phil. Mag. 80, 581, 1915). 
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theorie eingefiihrten Adiabatenprinzip. Man kiénnte aber eine grund- 
satzliche Schwierigkeit darin erblicken, daS nach der mechanischen 
Rechnung, wo die Bremsung fast ausschlieBlich von StéBen herriihrt, 
deren Dauer kurz ist gegen die Eigenperioden der Elektronenbewegung, 
ein wesentlicher Teil dieser Bremsung solchen Sté8en zugeschrieben wird, 
bei denen die Energieiibertragung klein ist gegeniiber den Energie- 
differenzen zwischen den stationiren Zustinden des Atoms 1). Bei den 
StoBversuchen mit langsamen Elektronen, tritt ja die Stabilitat der 
stationiren Zustiinde eben dadurch ans Licht, daB die Elektronen nur 
Energie verlieren oder aufnehmen kinnen zu Betragen, die gerade diesen 
Differenzen entsprechen. Eine Aufklarung dieser scheinbaren Schwierig- 
keit diirfte sich jedoch ergeben durch einen niheren Vergleich zwischen 
der Art der Wechselwirkung zwischen Atom und Teilchen, die bei den 
Bremsversuchen in Frage kommt, und derjenigen, der wir bei StéSen 
von Atomen mit langsamen Elektronen begegnen. Wie erwihnt, war 
ein charakteristischer Zug bei den letzteren Erscheinungen, daf in der 
quantentheoretischen Beschreibung die Wechselwirkung einen wesentlich 
reziproken Charakter besitzt. In dem Falle der Wechselwirkung zwischen 
einem o- oder $-Teilchen und einem Atom, wo die StoBdauer kurz ist 
verglichen mit den Eigenperioden der Elektronenbewegung, ist eine 
solche Reziprozitit kaum vorhanden; denn was die schnellfiegenden 
Teile betrifft, darf der Sto8 wohl als beendet betrachtet werden, lange 


*) Um diesen scheinbaren Widerspruch zu den Ergebnissen der Elektronen- 
stoiversuche zu umgehen, hat Henderson (Phil. Mag. 44. 680, 1922) in Vorschlag 
gebracht, bei der Berechnung der Bremswirkung StéBe zu vernachlassigen, bei 
denen die vom Teilchen abgegebene Energie kleiner ist, als die Anregungsarbeit 
oder Ionisierungsarbeit des Atoms. Unter Beibehaltung einer mechanischen Be- 
schreibung der Wechselwirkung bei den iibrigen StéBen, bekommt man aber Resultate 
fiir die Bremswirkung, die fiir Wasserstoff und Helium nur etwa die Hilfte der 
beobachteten Bremsung geben. (Vgl. R. H. Fowler, Camb. Phil. Soc. 21, 521, 
1923.) Wie im Texte zu zeigen versucht ist, diirfte eine Grenze fiir die An- 
wendbarkeit der Mechanik bei der Berechnung der Reaktion beim StoBe, wie sie 
von Henderson benutzt wurde, kaum als sinngemaf angesehen werden. Wiirde 
man sich aber einer andersartigen Auffassung der Quantentheorie anschliefen als 
der im Texte befiirworteten, und eine Minimalgrenze der betrachteten Art fiir die 
Reaktion des Atoms auf das Teilchen zulassen, so miifte man also, um Uherein- 
stimmung mit der Erfahrung zu bekommen, wesentliche Abweichungen yon der 
Mechanik annehmen, schon bevor diese Grenze erreicht ist. Mit Hinblick auf die 
wohl anzunehmende asymptotische Giiltigkeit der Mechanik fiir StoBe, wo die tiber- 
tragene Energie groB gegen die Ablisungsarbeit des Elektrons ist, wiirde die 
beobachtete Bremswirkung nach dieser Auffassung eine Haufigkeit der Ubertragung 
von Energie in der Nahe der Grenze verlangen, die vielmals gréfer ist als die 
mechanisch berechnete. 
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‘bevor die Rede davon sein kann, daf eine etwaige Uberfiihrung des Atoms 
“yon einem nach einem anderen stationiren Zustand vollbracht ware. Es 
‘diirfte sich uns sogar die Auffassung aufzwingen, dai die quanten- 
‘jitheoretischen Gesetze, die die stationaren Zustinde regeln, tiberhaupt 
| snicht in Wirkung treten kénnen, soweit es die Reaktion des Atoms auf 
-udas vorbeifliegende Teilchen betrifft, ebensowenig wie nach der klassischen 
-Mechanik im betrachteten Falle die Art der ungestérten Elektronen- 
bewegung eine Rolle spielen kann. Von dieser Auffassung aus ist also 
die Frage nach dem Schicksal des Atoms bei einem kurzen Stof wesentlich 
cunabhangig von der Frage nach der Reaktion des Atoms auf die schnell 
-vorbeifliegenden Teilchen. 
3 Einerseits findet die letzterwahnte Unabhiingigkeit offenbar ihre voll- 
“standige Analogie in der klassischen Theorie; andererseits stellt sie uns 
‘sogleich in lehrreichster Weise die tiefliegende Unzuliinglichkeit dieser 
‘Theorie vor Augen, denn es diirfte eine unabweisbare Folgerung des 
Postulates von Stabilitét der stationaren Zustiinde sein, da8 das Atom, 
wenn der vom vorbeifliegenden Teilchen verursachte Zwangszustand 
-voriiber ist, sich in einem der der ungestérten Elektronenbewegung 
-entsprechenden stationaren Zustinde befinden muf. In dieser Beziehung 
besitzt unser Problem eine augenfallige Analogie mit der Reaktion eines 
_ Atoms gegeniiber auSerer Strahlung, und ebenso wie bei den Strahlungs- 
_ problemen, diirfte beim jetzigen Stande der Wissenschaft nur eine dualistische 
_ Beschreibung durchfiihrbar sein. In der Tat verlangt die wellentheoretische 
- Beschreibung der optischen Phinomene, daS die Reaktion der Atome auf 
die einfallende Strahlung als wesentlich kontinuierlich beschrieben wird, 
wahrend die Stabilitatsforderung der stationaren Zustinde mit sich bringt, 
-daS wohldefinierbare Zustandsanderungen des Atoms als diskontinuierlich 
auftretende Uberfiihrungsprozesse angesehen werden. Die Verkniipfung 
_ dieser Prozesse mit den Strahlungsfeldern scheint zurzeit nur beschreibbar 
mittels Einfiihrung von Wahrscheinlichkeitsgesetzen in der von Einstein 
vorgezeigten Weise, was mit sich bringt, daB die allgemeinen Gesetze 
der Bilanz von Energie und Impuls, soweit diese Begriffe in Anlehnung 
an die klassischen Theorien definiert werden kénnen, zunachst nur als 
- statistische Gesetze auftreten'). In unserem Problem der Wechsel- 


1) Vel. N. Bohr, ZS. f. Phys. 18, 117, 1923, wo eine allgemeine Diskussion 
der Konsequenzen der Postulate der Quantentheorie zu finden ist, und besonders 
Bohr, Kramers und Slater, ZS. f. Phys. 24, 69, 1924, wo, in Anlehnung an die 
yon Slater (Nature 118, 307, 1924) eingefiihrte Hypothese der Strahlungsaktivitat 
in den angeregten stationiren Zustiinden, der Versuch gemacht ist, eine all- 

2 gemeine atomistische Beschreibung der optischen Phanomene zu skizzieren. 
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wirkung zwischen Atomen und schnell vorbeifliegenden elektrischen 
Teilchen, wire in analoger Weise die Reaktion des Atoms auf das Teilchen 
als eine wesentlich durch kontinuierliche Gesetze beherrschte anzusehen, 
wahrend die Anderung des Zustandes im Atom nach unserer Auffassung 
zunachst nur durch Wahrscheinlichkeitsgesetze beschrieben werden kann. 

Wie oben auseimandergesetzt, scheint es zulissig, anzunehmen, daf 
fiir Wechselwirkungen, wo die Stofzeit kurz gegen die Perioden in der 
Bewegung des Atoms ist, die Reaktion des Atoms auf das Teilchen nach 
den Gesetzen der klassischen Mechanik berechnet werden kann. AuSer 
der Forderung, daB den klassischen mechanischen Gesetzen eine asym- 
ptotische Giiltigkeit zukommt in der Grenze, wo die nach diesen Gesetzen 
zu erwartende iiberfiihrte Energie grof ist gegeniiber der Ablésungsarbeit 
des Elektrons im Atom, kénnen wir von den Gesetzen, welche die im 
bremsenden Atom hervorgerufene Anderung beherrschen, zuniichst nur 
verlangen, da8 sie einer statistischen Deutung der Energie- und Impuls- 
bilanz nicht im Wege stehen'). Wir begegnen hier einem neuartigen 


1) Experimentell kommt die Wirkung der Teilchen auf die Atome zunichst 
nur in der Ionisation des durchquerten Gases zutage. In der Thomsonschen 
Theorie wird die Anzahl der aus den Atomen ausgejagten Elektronen berechnet 
unter der Annahme, da die Wechselwirkung zwischen Elektronen und Teilchen 
durch die mechanischen Gesetze geregelt ist, und daf von der Wirkung der 
inneren Atomkrafte abgesehen werden kann, solange die tibertragene Energie 
gréBer ist als die Ablisungsarbeit des Elektrons. Diese Theorie gibt die Versuchs- 
ergebnisse in vorziiglicher Weise wieder, soweit es die Abhingigkeit der Ionisierung 
von der Geschwindigkeit der schnell bewegten Teilchen betrifft. Die absolute 
Anzahl der Ionen ergibt sich zunichst wesentlich kleiner als die beobachtete, 
aber Resultate der richtigen GréSenordnung werden erreicht, wenn man_bedenkt, 
daB8 die primar ausgeworfenen Elektronen oft imstande sind, eine sekundire 
Ionisation hervorzubringen. (Vg). N. Bohr, Phil. Mag. 80, 581, 1915, so 
wie auch R. H. Fowler, Proc. Cambr. Phil. Soc. 21, 531, 1923.) Nach den 
neuesten Versuchen von Gurney (Proc. Roy. Soc. 107, 331, 1925) iiber Ionisation 
in verschiedenen Gasen ist jedoch diese Ionisation besonders in Helium so grof, da8 
diese Erklarung nicbt hinreicht. Es scheint aber nicht ausgeschlossen, da eben 
in Helium ein nicht unbetrichtlicher Teil der Ionisation von ganz kleinen Mengen 
von Verunreinigungen herriihren kann, die durch sekundare Elektronen oder durch 
die in Helium angeregte Strahlung ionisiert werden. Fiir die nahere Diskussion 
der Ionisationsfrage, im Zusammenhang mit den Bremserscheinungen, muf man 
auferdem nach der hier vertretenen Auffassung der Energiebilanz, darauf vor- 
bereitet sein, daf auch derjenige Teil der Energie der a-Teilchen, der nach der 
klassischen Deutung direkt an die Atome abgegeben wird in Betragen, die kleiner 
sind als die Ablosungsarbeit, zu einem wesentlichen Bruchteil in der primiren 
Tonisation zuriickgefunden werden kann. 

Das hier in Betracht kommende Versagen der mechanischen Behandlungs- 
weise, dirfte auch wesentlich sein fiir die Frage der Einfangung von Elektronen 
durch «-Strahlen beim Durchqueren der Atome. Wie Fowler (Phil. Mag. 47, 416, 
1924) hervorgehoben hat, zeigt das wiederholte Einfangen und Verlieren von 
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Problem, fiir dessen Behandlung die statistischen Gesetze fiir die durch 


- Bestrahlung hervorgerufenen Zustandsinderungen im Atom dem Wesen 


der Sache nach nicht direkt anwendbar sind. In der Tat unterliegt 
unserer bisherigen Formulierung der quantentheoretischen Gesetze fiir 
die Reaktion eines Atom auf ein Strahlungsfeld die wesentliche Voraus- 


_setzung, daf die nach der klassischen Theorie geschatzte Wirkung der 


- elektromagnetischen Strahlungskrafte auf die Elektronenbewegung so 


klein ist, da8 durch diese Wirkung der Charakter der Bewegung nicht 


- wesentlich geiindert wird. Diese Voraussetzung bedingt, da die Reaktion 


des Atoms auf das Strahlungsfeld in enge gesetzmafige Verbindung 


_ gebracht werden kann mit den Eigenschaften der der ungestérten Elek- 


_ tronenbewegung entsprechenden stationiiren Zustainde'). In unserem Falle 


- Elektronen durch die a-Teilchen eine gewisse Analogie mit einem thermodynamischen 
- Dissoziationsgleichgewicht, und er hat den Versuch gemacht, von diesem Gesichts- 
_ punkt aus eine quantitative Theorie des EKinfangens aufzubauen. Wahrend die 
_ Haufigkeit des Verlierens eines Elektrons ebenso wie die von den Teilchen hervor- 
- gerufene Ionisation, sich wenigstens, was die Gréfenordnung betrifft, mit Hilfe der 


Mechanik beschreiben laBt, kann jedoch die beobachtete Haufigkeit des Einfangens 
nicht einmal annaherungsweise mit Hilfe der Mechanik gedeutet werden, jedenfalls 


- nicht, wenn die durchquerten Atome kleine Kernladung besitzen. Eine mechanische 


sel 


_ Beschreibung des Hinfangens wiirde namlich, auSer der Wirkung zwischen a-Teilchen 


und Elektron, eine starke Beeinflussung des letzteren von seiten eines der anderen 
Teilchen im Atom verlangen, und eine einfache Schatzung zeigt, daB die Wahr- 
scheinlichkeit des Zusammentreffens beider Wirkungen allzu gering ist. Kine in 


 Kinzelheiten gehende Deutung des Einfangungsphanomens, diirfte daher eben mit 


denjenigen Ziigen des l[onisationsvorganges eine Verbindung aufweisen, deren 
Beschreibung eine wesentliche Abweichung von der mechanischen Behandlung 
yerlangt. Es sei noch hervorgehoben, daf man nach der hier vertretenen Auf- 
fassung bei der Frage nach dem allgemeinen thermodynamischen Gleichgewicht 
zwischen freién und im Atom gebundenen Teilchen sich nicht auf diejenige all- 
gemeine Reversibilitit der Hinzelprozesse stiitzen kann, welche in der klassischen 
mechanischen Theorie bei der Behandlung statistischer Probleme eine so wesentliche 
Rolle spielt. Hine solche Reversibilitat ware in quantentheoretischen Problemen 
nur bei den hier als ,reziprok“ bezeichneten Stofvorgingen vorhanden, wo sie 
bekanntlich eben bei der Behandlung statistischer Probleme den Ausgangspunkt 
fiir wichtige Schlu8folgerungen gebildet hat. Bei der statistischen Behandlung 
»irreziproker* Erscheinungen diirfte ein Vergleich mit der Analyse des Strahlungs- 
gleichgewichtes lehrreich sein. 

1) In einer neuerdings erschienenen Arbeit hat Fermi (ZS. £. Phys. 29, 315, 
1924) einen Versuch gemacht, eine Theorie fiir Bremsung schnell bewegter Teilchen 
und die von ihnen bewirkte Ionisation aufzubauen, in der: ganz yon einer 
mechanischen Beschreibung der Zusammenstifie abgesehen wird, und das Resultat 
der Wechselwirkung zwischen Teilchen und Atom verglichen wird mit der Wirkung 
einer Anzahl harmonischer Strahlungsfelder, die so gewahlt sind, daf die Super- 
position der elektrischen Krifte am Orte des Atoms das schnell sich andernde 
elektrische Feld wiedergeben, dem die Elektronen im Atom als Folge des 
Vorbeifliegens des Teilchens ausgesetzt sind. Indem die Wirkung jedes dieser 
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ist eine solche Bedingung aber nicht erfiillt, denn es handelt sich ja hier 
um eine Reaktion des Atoms, die in Anlehnung an die klassischen 
mechanischen Begriffe mit einer wesentlichen Beeinflussung der ungestérten 
Bewegung verkniipft sein wiirde. Im Gegensatz zu den bei der Strahlungs- 
reaktion geltenden Gesetzen geht die hier vertretene Auffassung ja auch 
darauf hinaus, daf die Reaktion der Atome bei den fiir die Bremsung 
wirksamen StéSen eine von den Eigenschaften der ungestirten Elektronen: 
bewegung weitgehende Unabhingigkeit aufweist. 

Die Erscheinungen bei der Bremsung schnell bewegter elektrischen 
Teilchen sind deswegen besonders einfach, weil die eben erwihnte Unab- 
hangigkeit eine einfache Anwendung der Mechanik bei der Berechnung 
der Reaktion der bremsenden Atome auf das Teilchen darbietet. Nach 
der hier vertretenen Auffassung diirfte aber der Unterscheidung zwischen 
,reziproken “ und , irreziproken* Sto8vorgingen eine allgemeine Bedeutung 
zukommen. Wahrend bei den ersteren eine Beschreibung der gegen- 
seitigen Reaktion unter Beibehaltung der Erhaltungssatze der klassischen 
Elektrodynamik durchfiihrbar scheint, diirften bei den letzteren die 
Postulate der Quantentheorie mit sich bringen, daB die gegenseitige 
Reaktion der Teilsysteme beim jetzigen Stande der Wissenschaft nur 
mittels Wahrscheinlichkeitsgesetzen beschrieben werden kann, wobei die 
Erhaltungssatze zunichst nur als statistische Gesetze auftreten. 

Bei der Wechselwirkung schnell bewegter elektrischer Teilchen mit 
Atomen diirfte diese Unterscheidung von Bedeutung sein, schon in dem 
Falle, wo bei dem Stofe eins der Elektronen yom Atom losgerissen wird 
und eine kinetische Energie erhiilt, die gro8 ist verglichen mit seiner 
Ablésungsarbeit. Wie erwahnt, diirfte bei der Beschreibung dieser Er- 


Strahlungsfelder in Anlehnung an die Gesetze der Absorption von Réntgenstrahlen 
geschatzt wird, bekommt Fermi Resultate fiir die Gesamtionisation, die der 
Grofenordnung nach mit den experimentellen Ergebnissen iibereinstimmen. Was 
die Geschwindigkeitsverteilung der von den schnellfliegenden Teilechen heraus- 
gejagten Elektronen betrifft, ergibt die Berechnung jedoch Resultate, die sehr 
verschieden sind von den nach der Thomsonschen Theorie zu erwartenden. 
Nennen wir die Anzahl der mit der Energie zwischen H und E+dE heraus- 
gejagten Elektronen N.d, so wird nach der letzteren Theorie NV proportional 
zu H~*, wihrend nach der Fermischen Behandlungsweise sie angenihert pro- 
portional mit H~* sein sollte. Eine solche Geschwindigkeitsverteilung scheint 
aber unvereinbar mit den Ergebnissen der Wilsonschen Versuche, die, wie 
erwahnt, neuerdings eine so schéne Bestiitigung der Thomsonschen Theorie 
ergeben haben. Unter diesen Umstiinden kann es kaum als eine Stiitze fiir die 
von Fermi benutzten Annahmen betrachtet werden, daf eine auf der Forderung 
der Energiebilanz gegriindete Schatzung der Bremswirkung Resultate gibt, die 
angenahert mit den Versuchen iibereinstimmen. 
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scheinung der Mechanik jedenfalls eine asymptotische Giltigkeit zukommen. 
Man mu8 aber bedenken, da8 nach dem Postulat der Stabilitaét der 
stationiren Zustinde auch das ionisierte Atom als Resultat der Wechsel- 
wirkung sich in einem stationiren Zustand befinden mub. Da nun nach 
der Elektrodynamik das LosreiSen des Elektrons in einer Zeit erfolgt, 
die im allgemeinen kurz ist gegeniiber der natiirlichen Periode von 
gewissen der zuriickbleibenden* Elektronen im Atom, treffen wir hier 
ein Problem, das ahnliche Ziige von Irreprozitaét aufweist, wie das oben 
besprochene Problem der Reaktion des Atoms bei Stéfen, wo die nach 
der mechanischen Rechnung iibertragene Energie kleiner ist als die Ab- 
losungsarbeit. Man mu8 daher darauf vorbereitet sem, da wir auch im 
Falle der asymptotisch beschreibbaren JIonisationsvorginge mit einem 
Versagen der strengen Giiltigkeit der Erhaltungssiitze rechnen miissen. 

Wiihrend die vertretene Auffassung im eben besprochenen Falle 
sich wohl zurzeit einer experimentellen Priifung entzieht, diirfte eine 
solche Priifung vielleicht méglich sein, wenn es sich um [onisierung 
oder Anregung von Molekiilen mittels Stéfen mit Elektronen geringerer 
Geschwindigkeit handelt. Selbst wenn die Zeitdauer der Wechsel- 
wirkung hier auch von derselben Grifenordnung ist wie die Perioden 
der Elektronenbewegung relativ zu den Kernen, wird sie im allge- 
meinen doch wohl klein sein gegeniiber der Periode der Schwingungen 
der Kerne relativ zueinander. Die Ansicht diirfte sich daher darbieten, 
da8 durch den Sto8 die Elektronenbewegung iiberfiihrt wird in eine 


andere, die einem stationaéren Zustand eines System entspricht, wo die 


Kerne unbeweglich in ihren urspriinglichen Abstinden ruhen. Ein solcher 
Zustand jedoch wird im allgemeinen keinem stationiren Zustand des 
Molekiils entsprechen, denn hierzu ist ja erforderlich, da8 auch die Kern- 
schwingungen, die nach dem Sto8 erfolgen werden, den Regeln der 
Quantentheorie gehorchen. Bedenkt man aber, daS die stationéren Zu- 
stiinde, was die Kernschwingungen anbelangt, wesentlich von den Kern- 
massen abhangen, wahrend die Elektronbewegung bei ruhenden Kernen 
ja nur von den Kernladungen abhangen kann, so mu man nach unserer 
Auffassung darauf vorbereitet sein, daf im allgemeinen die Herstellung 
der stationaren Zustiinde des angeregten oder ionisierten Molekiils nicht 
unter einfacher Beibehaltung der Erhaltungssatze beschrieben werden 
kann. Diese Auffassung diirfte sich direkt priifen lassen mittels Versuchen 
iiber Anregung von Bandenspektren, wo wesentlich andere Verhilt- 
nisse zu erwarten waren, als bei den Versuchen iiber Anregung von 
Serienspektren bei Elektronensto® an Atomen, wo eine so einfache 
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Deutung der Resultate auf Grundlage der Erhaltungsitze ess ge- 
wesen ist. 

Auch im Falle von Zusammenstif%en zwischen zwei ate diirfte 
die Unterscheidung zwischen ,reziproker“ und ylrreziproker* Wechsel- 
wirkung von Bedeutung sein. In den gewdhnlichen sogenannten elastischen 
Zusammenstif~en, die in der kinetischen Gastheorie betrachtet werden, 
-hat man es mit einer typischen AuSerung der Stabilitat der stationaren 
Zustinde zu tun. Allgemein laSt sich diese Stabilitit nicht in Anlehnung 
an die Mechanik beschreiben; obwohl im Grenzfall, wo die StoSdauer 
lang ist gegeniiber den Eigenperioden der Teilchen in den Atomen, das 
Adiabatenprinzip auf die Méglichkeit einer mechanischen Beschreibung 
hinweist. Wihrend die gewohnlichen elastischen Sti Be reziproken Charakter 
besitzen, mu man, wenn die relative Geschwindigkeit der Atome, wie 
in Versuchen mit Kanalstrahlen, grof ist, auf wesentliche Ziige von 
Irreprozitiét vorbereitet sein. Schon bei thermischen Geschwindigkeiten 
diirften aber solche Ziige wesentlich sein im Falle, wo der StoB zu der 
Bildung eines Molekiils Anla8 geben kann. Bekanntlich ist es nach der 
mechanischen Theorie immer fiir die Bildung eines solchen Molekiils 
notwendig, daf am StoBe drei Atome beteiligt sind, denn nach den Er- 
haltungssiitzen kiénnen im allgemeinen die zwei Atome nicht zusammen 
bleiben, wenn die gegenseitige Wechselwirkung konservativen Kraft- 
feldern zugeschrieben wird. Nach der Quantentheorie besteht aber 
prinzipiell die Méglichkeit, da8 ein StoB zweier Atome von einer Uber- 
fiihrung gewisser Elektronen in andere Quantenbahnen begleitet wird, 
und daf daher das Kraftfeld zwischen den Kernen sich so geandert hat, 
daB diese in endlichem Abstand voneinander bleiben kénnen. Am Schlusse 
der Wechselwirkung miissen aber nach dem Prinzip der stationaren 
Zusténde die Schwingungen der Kerne relativ zueinander sowie die 
Rotation des Gebildes gequantelt sein. Da aber die Energiewerte der 
stationiren Zustiinde des Molekiils eine diskrete Reihenfolge bilden, ist es 
klar, daB die strenge Anwendung der Erhaltungssiitze verlangen wiirde, daB 
ein ZusammenschlieSen der Atome nur unter ganz besonderen Bedingungen 
beziiglich der Bewegung vor dem Stofe stattfinden kann, und daB also 
die Wahrscheinlichkeit einer solchen Molekiilbildung verschwindend klein 
sein miiBte. 

Auf die prinzipielle Méglichkeit des besprochenen Verhaltens bei 
Zusammenstifen, sowie auf die eben erwahnte Schwierigkeit haben 
Born und Franck neuerdings aufmerksam gemacht?). Sie nehmen an, 


1) M. Born und J. Franck, ZS. f. Phys. $1, 411, 1925. 
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daS beim Zusammensto8 ein ,Quasimolekiil* von beschrankter Lebens- 
-dauer sich bilden kann. In einem solchen Quasimolektil werden die 
_ Atome zusammengehalten dadurch, da eine Umlagerung der Quanten- 
“bahnen der Elektronen bei der Annéherung der Atome stattgefunden 
hat unabhingig von der Méglichkeit einer spateren Quantisierung der 
-Kernbewegungen im Molekiil. Die Lebensdauer dieses Molekiils wird 
aber dadurch begrenzt, daf eine vollstindige Quantisierung des Molekiils 
stattgefunden haben muf innerhalb eines Zeitintervalls von derselben 
GréBenordnung wie die Schwingungs- und Rotationsperioden der Kern- 
“bewegungen. Wenn innerhalb eines solchen Intervalls kein Zusammenstob 
‘mit einem dritten Atom erfolgt, sollen die zwei ersten Atome nach den 
Anschauungen von Born und Franck wieder auseinander gehen. Der 
_Y%ug von Irreziprozitit, die die genannten Autoren annehmen, indem sie 
der Quantisierung der Kernbewegung eine Quantisierung der Elektronen- 
bewegung vorausgehen lassen, ist aber eben von derselben Art wie die- 
jenigen Ziige der oben betrachteten Probleme, die uns dazu gefiihrt haben, 
ein Versagen der Erhaltungssiitze zu vermuten. Wenn Sti8e von der Art, 
wie die von Born und Franck angenommene, vorkommen kénnen, 
_diirfte nach unserer Auffassung das Resultat die Bildung eines stabilen 
Molekiils sein; der stationire Zustand dieses Molekiils aber wiirde, was 
Kernschwingungen und Rotationen anbelangt, nicht eindeutig mit der 
_ relativen Bewegung der Atome vor dem Stofe verbunden sein, sondern 
- das Endresultat des Vorgangs wire zunichst nur mittels Wahrscheinlich- 
_keitsgesetze beschreibbar. 
Es diirfte kaum notwendig sein, den hypothetischen und vorlaufigen 
Charakter des hier vertretenen Gesichtspunktes zu betonen. Die Be- 
trachtungen geben aber der Bestrebung Ausdruck, gewisse grundsatzliche 
Schwierigkeiten zu umgehen, die in der quantentheoretischen Beschreibung 
von Atomprozessen auftreten, wenn man streng an den Erhaltungssatzen 
- der klassischen Theorie festhalten will. Es ist zu zeigen versucht, dab 
diese Schwierigkeiten, auf die man zuerst bei den Strahlungserscheinungen 
_ aufmerksam geworden ist, einen mehr allgemeinen Charakter besitzen 
diirften, und eine der klassischen Theorie fremdartig gegeniiberstehende 
- Unterscheidung zwischen ,reziproken* und ,irreziproken* Wechsel- 
- wirkungen zwischen Atomen zweckmadig erscheinen lassen. Nur bei 
- Wechselwirkungen von der erstgenannten Art scheinen die Postulate der 
Quantentheorie eine Beibehalturg der Erhaltungssitze zu erlauben, wibrend 
der uns unbekannte Mechanismus der Stabilitat der stationaren Zustinde 
~ von solcher Art ist, daB bei Wechselwirkungen der letztgenannten Art 
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unsere bisherigen Begriffe uns nur erlauben, das Resultat der Wechsel- 
wirkung mittels statistischer Gesetze auszudriicken. 


Nachsehrift (Juli 1925). 


Nachdem obiges geschrieben war, ist die Frage nach der strengen 
Giiltigkeit der Erhaltungssiitze durch die Veréffentlichung von Both’e 
und Geiger iiber die Resultate ihrer wichtigen Versuche iiber die 
Streuung von Rontgenstrahlen*) in ein neues Stadium getreten. Diese 
scheinen das Vorhandensein einer Kopplung zwischen der Aussendung 
der die Streuung begleitenden RiickstoBelektronen und der durch die 
Streustrahlung ausgeldsten Photoelektronen festzustellen so wie es der 
Lichtquantentheorie des Comptoneffektes entspricht. Eine solche Kopplung 
sollte aber nicht bestehen nach dem in der oben erwahnten Arbeit von 
Bohr, Kramers und Slater vertretenen Gesichtspunkt, wonach eine 
weitgehende Unabhingigkeit fiir die Ubergangsprozesse in Atomen zu 
erwarten wire, die einander durch Strahlung beeinflussen. Dieser Arbeit 
lag das Bestreben zugrunde, eine Beschreibung der optischen Phanomene 
in Anlehnung an die Quantentheorie der Spektren zu entwickeln, und 
der Verzicht auf eine strenge Giiltigkeit der Erhaltungssitze und auf 
eine damit verbundene Kopplung der einzelnen Ubergangsprozesse wurde 
dadurch veranlaSt, daS kein raumzeitlicher Mechanismus denkbar schien, 
der eine Kopplung erlaubte und der gleichzeitig geniigenden Anschluf 
erzielte, an die klassische Elektrodynamik die sich bei der Beschreibung 
der optischen Phiinomene in so grofem Umfang bewahrt hat. Es mu8 
dabei betont werden, da8 die Frage einer Kopplung oder einer Unabhingig- 
keit der einzelnen beobachtbaren atomaren Prozesse nicht einfach angesehen 
werden kann als eine Unterscheidung zwischen zwei wohldefinierten Auf- 
fassungen der Lichtfortpflanzung im leeren Raum, die etwa einer korpus- 
kularen Theorie oder einer Wellentheorie des Lichtes entsprechen wiirden. 
Vielmehr handelt es sich um das Problem, in welchem Umfang die raum- 
zeitlichen Bilder, mittels deren die Beschreibung der Naturerscheinungen 
bis jetzt versucht worden ist, bei atomaren Prozessen anwendbar sind. 
In der Tat zeigt die Analyse der optischen Phinomene, da allgemeine 
Gesetze, die das Vorkommen der beobachtbaren Erscheinungen regeln, 
kaum formuliert werden kénnen ohne die Annahme, da8 die strahlende 
Wirksamkeit der einzelnen Atome durch die Anwesenheit anderer Atome 
in einem Sinne beeinfluBt wird, wie es nach dem Bilde der Wellen- 


1) W. Bothe und H. Geiger, ZS. f. Phys. 88, 639, 1925. 
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fortpflanzung des Lichtes zu erwarten wire. In dieser Hinsicht diirfte 
die Analyse jener Phaénomene in Anlehnung an das Korrespondenzprinzip, 
so wie sie in der genannten Arbeit von Bohr, Kramers und Slater 
angedeutet wurde, etwas Wesentliches an der Sache treffen und geeignet 
sein, Fingerzeige fiir den weiteren Ausbau dieser Analyse zu geben’). 


Der Hoffnung aber, in der versuchten Weise eine allgemeine Formu- 


lierung der Gesetze der Quantentheorie zu geben, ware der Boden ent- 
zogen, durch den Nachweis einer Kopplung der einzelnen atomaren ° 
Prozesse, die uns ja, der Einsteinschen Lichtquantentheorie ent- 
sprechend, das Bild einer korpuskularen Lichtfortpflanzung autdrangt. 


Bei dieser Sachlage mufS man darauf vorbereitet sein, daf die zu er- 


strebende Verallgemeinerung der klassischen elektrodynamischen Theorie 
eine durchgreifende Revolution der Begriffe fordert, auf denen die Natur- 
beschreibung bis jetzt beruht hat. 

Fir die Beurteilung dieser Frage diirften nun auch Betrachtungen 
iiber das Wechselspiel materieller Teilchen im Innern der Atome oder 
bei den StoSerscheinungen von wesentlicher Bedeutung sein. Insofern als 
die aus den Versuchsergebnissen gezogenen Schliisse iiber die Eigenschaften 


der Atomteilchen sich lediglich auf die Begriffe der klassischen Elektro- 


dynamik stiitzen, ist die Heranziehung dieser Begriffe zur Analyse jenes 
Wechselspiels zur Zeit unumginglich. In der Tat haben sich auch 


- mechanische Modelle bei der Analyse der Eigenschaften der Elemente an 


Hand der Theorie des Atombaus in bedeutendem Umfang bewahrt. Der 


-symbolische Charakter dieser Modelle tritt jedoch vor allem zutage im 


- Postulat der Stabilitit der station’ren Zustinde, welches ja gerade 


bei der Deutung der StoSerschemungen unentbehrlich ist. Wie in der 
vorangehenden Arbeit nachzuweisen versucht wurde, bringt aber diese 
supermechanische Stabilitit bei den als ,irreziprok* bezeichneten Stob- 
erscheinungen besonders schroffe Schwierigkeiten fiir die Anwendung an- 
schaulicher Bilder mit sich, jedenfalls wenn man an den klassischen 
Erhaltungssitzen festhalten will, die bei der Analyse der ,reziproken“ 
StoBerscheinungen eine so wesentliche Rolle spielen. Da nun die ein- 
deutige Kopplung atomarer Prozesse schon bei den Strahlungserschei- 
nungen Tatsache zu sein scheint, ist der in der Abhandlung eingeschlagene 
Weg wohl zu verlassen, was auch insofern betriedigend ist, als eine be- 
grenzte Giltigkeit der Erhaltungssiatze uns vor verschiedenartige Bedenken 
bei der Deutung der thermodynamischen Erscheinungen stellen wiirde. 


1) Vel. H. A. Kramers, Nature 118, 673, 1924; 114, 310, 1924, sowie 
H. A. Kramers und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 81, 681, 1925. 
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Wenn man die strenge Giiltigkeit der Erhaltungssitze postulieren will, 
so diirite der Unterscheidung zwischen reziproken und irreziproken Stob- 
erscheinungen keine prinzipielle Bedeutung zukommen. Es mu8 jedoch 
betont werden, da wir dann bei den oben als irreziprok bezeichneten 
Stéfen nicht nur, wie bei den reziproken StéSen, Wirkungen erwarten 
miissen die mit den Eigenschaften mechanischer Modelle unvereinbar sind, 
sondern sogar auf Wirkungen vorbereitet sein miissen, die der Anwendung 
von gewoéhnlichen raumzeitlichen Bildern ebenso fremdartig gegeniiber- 
stehen wie die Kopplung individueller Prozesse in entfernten Atomen 
einer Wellenbeschreibung der optischen Phinomene. 

In der Tat diirfte eine derartige Wirkung in dem Phanomen der 
Einfangung von Elektronen durch schnelle «-Teilchen vorliegen. In der 
Abhandlung (vgl. FuBnote 8.7) wurde angedeutet, dab die Schwierigkeit, 
den Verlauf der Wechselwirkung bei der Einfangung auch nur niherungs- 
sweise mit Hilfe eines mechanischen Modells zu beschreiben, in Ver- 
bindung mit einer begrenzten Giiltigkeit der Erhaltungssiitze bei der 
Beschreibung der Jonisationsvorgiinge zu bringen sei. Ist dieser Ausweg 
jetzt verschlossen, so sind wir wohl dazu gezwungen, in dem Einfangungs- 
phinomen einen neuen durch raumzeitliche Bilder unbeschreibbaren Zug 
der supermechanischen Stabilitat der stationiiren Zustiinde zu erkennen. 
Ahnliche Verhiltnisse diirften bei dem in der Abhandlung besonders 
besprochenen Phaénomen der Bremsung schneller Teilchen wesentlich sein. 
Nur bekommen wir hier der Natur der Sache nach aus dem Experiment 
zunichst keinen Aufschlu8 iiber den Einfluf des Stofes auf die Elektronen- 
bewegung im Atom. Wenn man eine strenge Erhaltung der Energie 
annehmen will, so miissen wir, wie in der FuSnote auf S. 5 angedeutet, 
mit einem wesentlichen Versagen der mechanischen Gesetze rechnen 
schon bei StéSen, wo die tberfiihrte Energie von derselben Gréfen- 
ordnung wie die Jonisationsarbeit ist, und wo die StoBdauer noch sehr 
kurz gegeniiber den natiirlichen Perioden der Elektronenbewegungen im 
Atom ist. Wihrend dieses Versagen eine neue Méglichkeit eréffnet die 
Schwierigkeiten, welche die Ionisationsmessungen einer mechanischen 
Theorie darbieten (vgl. FuBnote 8.7), zu umgehen, bringt sie aber mit 
sich, da die mittels einer mechanischen Berechnung erhaltene angeniherte 
Ubereinstimmung mit den Bremsmessungen sich zurzeit einer einfachen 
Deutung entzieht. 

Kine andersartige Sto8wirkung, wo es sich um eine augenfallige 
Abweichung von den Eigenschaften mechanischer Modelle handelt, treffen 
wir in der von Ramsauer entdeckten Tatsache, dab die freie Weglinge 


Uber die Wirkung von Atomen bei StéSen. 157 


von langsamen Elektronen in gewissen Edelgasen mit abnehmender 
Elektronengeschwindigkeit stark zunimmt. Seimnem Wesen nach fallt 


dieser Effekt auBerhalb der vorangehenden Diskussion des ,méglichen 


Unterschiedes reziproker und irreziproker StoSerscheinungen. Auch ist 
es, einem Gedanken von Franck folgend, Hund?) gelungen, den Effekt 


in Verbindung mit dem Ideenkreis des Korrespondenzprinzips zu bringen. 


Nichtsdestoweniger diirften wir hier mit eimer StoBerscheinung zu tun 
haben, wo raumzeitliche, sich auf die Begriffe der klassischen Elektro- 
dynamik stiitzende Bilder versagen in einer Weise, die an die Paradoxien, 
die die Analyse der Strahlungserscheinungen zu Tage gebracht hat, 


erimnert. 


Der Verzicht auf raumzeitliche Bilder ist charakteristisch fiir die 


-formale Behandlung von Problemen der Strahlungstheorie sowie der 


mechanischen Wiarmetheorie, die in neuerdings erschienenen Arbeiten von 


de Broglie”) und Einstein®) versucht ist. Besonders in Anbetracht 


der Perspektive, die diese Arbeiten eréffnen, habe ich gedacht, daB die 
in der vorangehenden Arbeit enthaltene Diskussion vielleicht einiges 
Interesse beanspruchen kinnte, und ich habe mich daher entschlossen, die 


- Arbeit unverindert zu veréffentlichen, obgleich das derselben zugrunde 


liegende Bestreben wohl jetzt aussichtslos erscheinen diirfte. 


1) F. Hund, ZS. {. Phys. 18, 241, 1923. 
2) L. de Broglie, Thése, Paris 1924. 
3) A. Hinstein, Berl. Akad. 1924, S. 261; 1925, S. 3. 


Die Massenbestimmung von ,,H“-Partikeln. 
Von Georg Stetter in Wien. 
Mit sechs Abbildungen. (Hingegangen am 19. Juni 1925.) 


Es wurde eine Anordnung geschaffen, mit der es méglich ist, fiir die aufer- 
ordentlich harten und wenig zahlreichen »H*-Strahlen den Quotienten elm durch 
gleichzeitige elektrische und magnetische Ablenkung zu bestimmen. Der Apparat 
wurde aufer anderen Feldstérkemessungen mit bekannter a-Strahlung geeicht und 
hierauf die e/m-Bestimmung an H-Strahlen aus Paraffin vorgenommen. Die er- 
reichte Genauigkeit (+ 3 Proz.) ist zur Identifizierung der Partikel mehr als 
ausreichend: die aus den Versuchen zu berechnende Masse der H - Partikel aus 
Paraffin stimmt auf weniger als 1 Proz. mit der Masse des Wasserstoffatoms baw. 
dessen Kerns iiberein. 


In den letzten Jahren wurden, hauptsichlich in Cambridge (Ruther- 
ford und Chadwick) und Wien (Kirsch und Pettersson), zahlreiche 
Untersuchungen angestellt iiber die Sekundarstrahlen, die aus ver- 
schiedenen Stoffen entstehen, wenn man diese mit den o-Strahlen der 
radioaktiven Elemente beschiefSt. Man halt sie heute groBtenteils fiir 
rasch bewegte Wasserstoifkerne (Protonen) und nennt sie daher H-Strahlen. 
Thre Eigenschaften wurden nach den verschiedensten Richtungen erforscht, 
als da sind: Zahl der von den verschiedenen Elementen abgegebenen 
Partikeln relativ zur Primar- (%) Strahlung ; Verteilung um die Einfalls- 
richtung der erregenden Strahlen; Reichweiten, insbesondere mit Bezug 
auf die Reichweiten der «-Strahlen; Absorptionsverhaltnisse u. a. m.?), 
Den miachtigen Anreiz zu den zum Teil sehr miihevollen Experimenten bildet 
die Hoffnung, aus den kinematischen und energetischen Vorgiingen beim 
Sto8 und der eventuell dabei eintretenden Zertriimmerung etwas iiber den 
Aufbau des Atomkerns zu erfahren®). Dabei ist die Frage nach der Natur 


1) E. Rutherford, Phil. Mag. 37, 537—587, 1919; Proc. Roy. Soc. (A) 
97, 374, 1920. E. Rutherford und J. Chadwick, Phil. Mag. 42, 809, 1921; 
44, 417, 1922; Proc. Roy. Soc. 86, 417, 1924. G. Kirsch und H. Pettersson, 
Mitteilungen d. Instituts f. Radiumforschung in Wien Nr. 160, 1923 (Wiener Ber. 133 
[2a], 299, 1923; die Mitteilungen aus dem Institut f. Radiumforschung erscheinen 
im Rahmen der Sitzungsber. der Wiener Akad.); Nr. 167, 1924 (Wiener Ber. 133 
[2a], 235, 1924) und Nr. 180, 1925, und Phil. Mag. 47, 500, 1924. H. Pettersson, 
Mitteilungen d. Instituts f. Radiumforschung Nr. 168 (Wiener Ber. 133 [2a], 445, 
1924); G. Kirsch, ebenda Nr. 169 (Wiener Ber. 133 [2a], 461, 1924). 

*) Vel. aufer dem vorigen: A. L. Mc Aulay, Phil. Mag. 42, 892, 1921. 
J. Chadwick und E. S. Bieler, ebenda, 8.923; E. S. Bieler, Proc. Roy. 
Soc. (A) 105, 435, 1924. H. Pettersson, Mitteilungen d. Instituts f. Radium- 
forschung Nr. 172, 173, 176, 1925; Proc. Phys. Soc. London 36, 194, 1924. 
G. Kirsch, Phys. ZS. 26, 457, 1925. 
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jer emittierten Partikel, also der Bausteine des Atomkerns, bisher eigentlich 
schlecht weggekommen ; sie ist zum Teil nur mangelhaft, zum Teil gar nicht 
Seantwortet. Auferdem ist inzwischen die Streitfrage aufgetaueht, ob es 
sich bei Beobachtung vorwiirtiger H-Strahlen nicht zum Teil um weit- 
veichende o-Strahlen aus der Quelle handeln kénnte’). Zu dieser Frage 
iegt ja nun eine Reihe von Kontrollversuchen vor, welche die Nicht- 
existenz des gréften Teils dieser weitreichenden Gruppen beweisen?). 
‘Dann wurde auch durch die Ausarbeitung einer Methode der Photometrie 
von Szintillationen*) ein wertvolles Hilfsmittel zur Unterscheidung der 
Strahlen geschaffen; letzten Endes kann aber doch nur eine Massen- 
estimmung solche Fragen sicher entscheiden. 


Bei den auSerordentlich geringen Substanzmengen (werden doch 
*inzelne Atomkerne beobachtet!) kommt zur Lésung des Problems nur die 
‘Methode der Ablenkung im elektrischen und magnetischen Felde in Betracht. 
Genau genommen erhilt man daraus freilich nur das Verhiltnis e/m 
(Ladung : Masse); da aber e in den zu untersuchenden Fillen kaum einen 
anderen Wert als den der einfachen oder der doppelten Elementarladung 
aaben kann, kommt man praktisch damit zu einer Massenbestimmung. 


Hier liegen bisher nur die trotz ihrer teilweise schénen Uberein- 
stimmung nicht vyollig iiberzeugenden Versuche Ruthertords bzw. 
Rutherfords und Chadwicks aus den Jahren 1919 und 1922 vor. 
Ks handelt sich fast in allen Fallen um rein magnetische Ablenkung von 
{H-Strahlen aus Paraffin und aus den Elementen B, N, F, Na, Al, P, 
wo iiber die Geschwindigkeit jedesmal geeignete Annahmen gemacht 
werden miissen (die Ablenkung hingt ja von e/mv ab). Nur bei Paraffin 
swurde auch eine Geschwindigkeitsbestimmung durch iiberlagerte elek- 
trische und magnetische Ablenkung gemacht: Die gesamte Bildver- 
schiebung war hier zu klein, um sie zu messen — es standen nur 
5000 Volt zur Verfiigung —, es wurde daher nur jene Anderung des 
magnetischen Feldes gesucht, die fiir eine fixe Stelle des Zinksulfid- 
schirms die gleiche Anderung in der Zahl der Szintillationen bewirkte 


1) Ruthertord, Phil. Mac. $7, 571, 1919; Lb. BR. Bates und J. S. 
Rogers, Proc. Roy. Soc. (A) 105, 97, 1923. 
3 2) D. Pettersson, Mitteilungen d. Instituts f. Radiumforschung Nr. 163, 1924 
(Wiener Ber. 138 [2a], 149, 1924). E. Rutherford und J. Chadwick, Phil. 
Mag. 48, 509, 1924. J. Curie et M.N. Yamada, C. R. 180, 1487, 1925, Nr. 20. 
iM. N. Yamada, C. R. 180, 1591, 1925, Nr. 21, und 180, 436, 1925. 

3) E. Kara Michailowa und H. Pettersson, Mitt. d. Inst. f. Radiumf. 
Nr. 164, 1924 (Wiener Ber. 138 [2a], 163, 1924). E. Kara Michailowa, Phys. 
AS, 25, 595, 1924. 
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wie die Uberlagerung durch das elektrische Feld. Eine Messung der 
Ablenkung selbst erfolgt nur bei dem Magnetfeldversuch mit natiirlichen 
H-Strahlen aus Paraffin; dabei ist die Bildverschiebung nur 3mm bei 
einer Bildbreite von etwa der gleichen Gréfe (bei dem am Ende dieser 
Arbeit beschriebenen Versuch ist die magnetische Ablenkung etwa 
20mm). Der Autor selbst bezeichnet seine Versuche mit Recht als 
ylangwierig und schwierig“; die Unsicherheit seiner Bestimmungen an 
Atomtriimmern’) gibt er an einer Stelle mit etwa 30 Proz. an. Das ist 
aber, abgesehen von der UngewiSheit der Schitzungen von v, ein viel zu 
groBer Fehler; nur so erklirt es sich, daf Rutherford auf Grund 
semer Versuche mit Stickstoff und Sauerstoff die Existenz von X,-Partikeln 
annehmen konnte, die er dann nach anderen Versuchen nicht bestiitigt 
fand*). Tatsachlich erscheint diese Hypothese heute weder bewiesen 
noch widerlegt. 


Allgemeine Prinzipien eines Ablenkungsapparates. 


Durch Ablenkung bewegter, elektrisch geladener Teilchen im Magnet- 
feld bekommt man ein Spektrum nach e/mv (e Ladung, m Masse, v Ge- 
schwindigkeit), durch Ablenkung im elektrischen Felde ein Spektrum nach 
e/mv?. Um e/m zu bestimmen, miissen also beide Ablenkungen, woméglich 
an ein und demselben Strahl, also in einem Versuch, vorgenommen werden. 
Bei der Auswahl der Methode sind drei Punkte richtunggebend: 1. Die 
Masse der Partikel ist kleim, die Geschwindigkeit aber gro$, d.h. es sind 
sehr hohe elektrische Feldstirken erforderlich, wihrend die Erzeugung 
des ndtigen Magnetfeldes keine besonderen Schwierigkeiten macht; 2. die — 
Intensitit der zu untersuchenden Strahlung ist auBerordentlich klein; — 
3. zum Nachweis der Strahlen steht derzeit nur die Szintillationsmethode — 
zur Verfiigung, d.h. es werden die auf einem ZnS-Schirm erregten Licht- 
blitze mit dem Mikroskop beobachtet. Das Ideal fiir Versuche wie die 
vorliegenden wire ja der photographische Nachweis, doch ist es leider bis 
jetzt micht gelungen, H-Strahlen zu photographieren %). 

Da bietet die altbewiihrte Methode der parallelen Felder, d.i. der 
gekreuzten Ablenkung (Parabelmethode: Kaufmann, J.J. Thomson), 


1) Die Methode besteht wieder darin, die Anderung in der Zahl der Szin- 
tillationen festzustellen; das Mikroskop wird nicht bewegt. 

2) Rutherford, Bakerian lecture 1920; Phil. Mag. 41, 570, 1921; Nature 
109, 616, 1922; Journ. de phys. 8, 146, 1922. 

3) Inzwischen ist es M.Blau im Inst. f. Radiumforschung (Mitteilungen d, 
Instituts f. Radiumforschung Nr.179, 1925) nach zweijihriger Arbeit gelungen, 
photographische Wirkungen yon H-Strahlen aus Paraffin nachzuweisen; jedoch ist 
die Methode zur Verwendung fiir den vorliegenden Zweck noch nicht reif. 
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gwar den Vorteil, da8 man auber e/m auch gleich v bestimmen kann, und 
‘den eines kurzen Strahlenweges, was bei kleiner Intensitat giinstig ist. 
-Binerseits interessiert aber vw erst in zweiter Linie, andererseits ist die 


Intensitiitsersparnis nur eine scheinbare, weil sich hier die Strahlung 
zweidimensional iiber einen gréBeren Schirm verteilt, der miihsam mit 
dem Mikroskop abgesucht werden miifte. Schon die Ermiidung der 
Beobachter bei einer so langen Beobachtungsreihe miiBte den Erfolg 


-yereiteln. Ferner muS wegen der Ablenkung nach zwei zueinander senk- 


rechten Richtungen eine punktférmige Strahlungsquelle (statt eines Spaltes) 
verwendet werden, was die Intensitaét weiter stark herabdriickt. 

Von den Methoden der gekreuzten Felder, also der Ablenkung in 
einer Ebene, zeigt sich aus Griinden, die hier nicht alle im einzelnen 


_ ausgefiihrt werden kénnen, weitaus am giinstigsten fiir den vorliegenden 


Zweck die geniale Anordnung F. W. Astons?) 


Diese besteht bekanntlich darin, da ein paralleles Biindel der zu 
untersuchenden Strahlen erst das elektrische und dann das magnetische 
Feld durchsetzt. Die Ablenkung erfolgt in beiden Feldern in derselben 
Ebene, jedoch in entgegengesetzter Richtung. Da der Ablenkungswinkel 
beim elektrischen Feld vom Quadrat, beim magnetischen von der ersten 
Potenz der Geschwindigkeit abhingt, lassen sich Feldstirken baw. Winkel 
angeben, fiir die die Geschwindigkeitsdispersion gerade kompensiert wird, 


- wihrend eine resultierende Ablenkung verbleibt, die gleich ist der Difte- 


renz der beiden EFinzelablenkungen und nur mehr von dem Werte elm 


-abhingt. Der Vorgang ist analog der Kombination zweier Prismen ver- 


schiedener Dispersion zu einem achromatischen Prisma. Giinstig fiir die 
Ausniitzung der Intensitiit ist die Moglichkeit, eine lineare Strahlungs- 
quelle zu verwenden, sowie die Fokussierung der verschiedenen Ge- 
schwindigkeiten auf eine Stelle der Bildebene. Aston hat den Apparat, 
mit dem er seine berithmten Isotopenbestimmungen gemacht hat, da ja 
iiber die méglichen Werte von ¢@ kein Zweifel besteht, mit Recht als 
Massenspektrographen bezeichnet. 


Konstruktion des Massenspektroskops. 

Die Dauer einer Beobachtungsreihe ist, wenn die Ergebnisse ver- 
laBlich sein sollen, beschriankt; nach den hiesigen Erfahrungen etwa eine 
Stunde, wenn z. B. drei Beobachter miteinander abwechseln. Dabei soll 
die Zeit einer einzelnen Beobachtung 30 Sekunden nicht iibersteigen. Die 


1) Aston, Phil. Mag. 39, 611, und 40, 628, 1920; 48, 514, 1922. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. 11 
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Zahl der in das Gesichtsfeld fallenden Szintillationen darf nun nicht zu 
klein sein, einmal, weil das Auge durch Leerbeobachtung rasch ermiidet, 
und dann, weil die Gesamtzahlen zu einer guten Mittelbildung nicht aus- 
reichen wiirden. Die Versuchsdauer ist ja nicht nur aus physiologischen 
Griinden, sondern auch durch die Abklingung der Quelle, des radioaktiven 
Praparats (RaB + C z. B. in etwa 30 Minuten auf die Halfte), begrenzt. 
Der Erfolg hingt also davon ab, daf mit der auferst geringen Intensitit 


Zn S-Schirm 


Spaltsys tem Blende 


Strahlen-\ 
guelle f 


Fig. 1. Schema des Massenspektroskops. 


der H-Strahlen (10-5 bis 10—4 der auttreffenden ¢-Strahlen) fiir die Ab- 
lenkungsmessung das Auslangen gefunden wird. Die Lingsdimensionen 
des Apparats miissen also méglichst klein gehalten werden. Die Gesamt- 
anordnung ist in der Abbildung skizziert. 

Durch das Verhiltnis der Weite und Linge des Spaltsystems ist 


die Bildbreite, durch diese wiederum die erreichbare ( enawgkeit bestimmt ; 


4 |— 


g.2. Das Parallelspaltsystem. 


andererseits ist — bei gegebener Linge — eine gewisse Weite des 
Spaltes erforderlich, um die zur Beobachtung nétige Teilchenzahl auf 
das Gesichtsfeld zu bringen. Eine Uberschlagsrechnung ergab die Un- 
méglichheit, die beiden Forderungen in Einklang zu bringen. Die 
Losung fand sich schlieflich in Gestalt eines Parrallelspaltsystems : durch 
Verwendung von n Teilspalten wird die Intensitat auf das n-fache 
gebracht, die Bildbreite aber nur um den Absolutbetrag von » — 1 Spalt- 
weiten erhéht. Die Ausfiihrung ist in Fig. 2 durch zwei Ansichten dar- 
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gestellt. In Messing wurde ein Schlitz hergestellt, 1 mm weit, 12mm 
breit und 10mm lang. Dieser wurde durch Glimmerblitter in sechs 
—Teilspalten von 0,14mm Weite unterteilt. Es konnten hierzu nur aus- 
-gesuchte, vollkommen ebene Stiicke Glimmer verwendet werden. Die 
Fixierung des Abstandes, geschah durch Randbeilagen aus Zelluloid, das 
in hinreichend gleichmifiger Dicke zu erhalten ist, 1 10mm. (Dickerer 
Glimmer 1i8t sich nicht in so schmale Streifen schneiden, ohne zu 
__ springen.) 

Das elektrische Feld ist 5mm hinter dem Spalt angeordnet und ist 
durch zwei vergoldete Messingplatten von 18mm Breite und 20 mm Lange 
-gebildet. Der Abstand betrigt 2mm, die wirksame Linge ist wegen 
der Randwirkung um etwa 7 Proz. zu erhéhen. Die Plattenebene ist, 
-um den kleinen Abstand voll auszuniitzen, wm 2?/,° gegen die Spalt- 
richtung geneigt (die mittlere Ablenkung ist 5°). Spalt und elektrische 
| Feldplatten sind in einen massiven Hartgummizylinder montiert, wodurch 
- eine genau richtige Lagerung gewihrleistet ist. Das Ganze wieder steckt 
in einem eisernen Hohlzylinder, der das magnetische Streufeld zum 
| gréBten Teil abschirmt. 

Das Magnetfeld beginnt 15mm nach dem elektrischen Feld und 

wird von den schwach kegelférmigen Polschuhen eines Elektromagnets 
gebildet; der Durchmesser der Frontkreisflache ist 6cm, der Abstand 
- 8mm. 
Wie Aston und Fowler?) gezeigt haben, kann man die aus dem 
-elektrischen Feld unter verschiedenen Winkeln austretenden Strahlen 
~ streng als von einem Punkte in der Mitte des elektischen Feldes disper- 
gierend ansehen; in ahnlicher Weise kann man die Kriimmung im Magnet- 
_ feld als Brechung im Mittelpunkt betrachten. Fiir den elektrischen bzw. 
magnetischen Ablenkungswinkel gelten dann die Formeln 


¢é C 
( - 
m m 


? = ———- 
2 Y 7 


i= 


v 


(lL bzw. L ist die durchlaufene Linge des Feldes, X die elektrische, H 
die magnetische Feldstarke.) 

i Wenn nun o gréer wird als 2, so miissen, wie Aston (l.c.) ge- 
-funden hat, die nach v dispergierten Strahlen von gleichem e/m sich 
wieder in einem Punkte vereinigen. Fiir p = 2 liegt dieser Punkt 
im Unendlichen, riickt fiir wachsendes g herein und wird fir g = 49 


1) Phil. Mag. 43, 514, 1922. 
11* 
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symmetrisch zum elektrischen Dispersionspunkt in bezug auf den Mittel- 


punkt des Magnetfeldes. Fiir meinen Apparat wihlte ich g — 4 schon - 


im Interesse méglichster Verkiirzung des Strahlenweges. Die Brenn- 
punkte fiir Strahlen von verschiedenem e/m liegen nun auf einer Geraden, 
die in Fig. 1 strichliert gezeichnet ist. Leider konnte ich den zum 
Nachweis der Strahlen dienenden Zn S-Schirm nicht in diese Lage bringen, 
weil wegen des flachen Einfallwinkels. 
28 die Bildbreite den Durchmesser des Ge- 
sichtsfeldes im Beobachtungsmikroskop 
betrachtlich iibersteigen wiirde. Aus 
Griinden der Intensititsékonomie ver- 
4 zichtete ich lieber auf den Vorteil, ver- 
schiedene ¢/m-Brennpunkte bei gleicher 
Feldeinstellung ausmessen zu kénnen, 
und ordnete den Schirm senkrecht zum 
Strahlengang an. Dann wird fiir andere 
Strahlen, als auf die gerade eingestellt 
ist, um einen Ausdruck aus der Optik 
zu gebrauchen, das Bild unscharf. (In 
Fig. 1 ist der Strahlengang fiir Protonen 
und ¢-Partikeln gezeichnet ) Immerhin 


A 
| geniigt dieses unscharfe Bild zu einer 
vy — erstene/m-Bestimmung ; durch Regulieren 
des Magnetfeldes wird dann auf den ver- 
% muteten Wert eingestellt und die genaue 
l Messung durchgefiihrt. 


Yu Nun muS noch der Zweck der 
Fig. 3. Elektrische und magnetische Blende, die zwischen elektrischem und 
Bildablenkung. Ein endlicher Be- 
reich von y bedingt eine gewisse . 5; 
Verschlechterung der Fokussierung. klart werden. Die Fokussierung der 


magnetischem Feld eingeschaltet ist, er- 


verschiedenen Geschwindigkeiten erfolet 
ja, was bis jetzt nicht erwihnt wurde, strenggenommen nur fiir eine 
unendlich kleine Variation von v; praktisch wird man, um die Intensitat 
méglichst auszunutzen, den Geschwindigkeitsbereich so gro8 wahlen, wie 
es die geforderte Genauigkeit (s. daselbst) eben zulaSt. Eine graphische 


Darstellung wird die Verhaltnisse am leichtesten tibersehen lassen (Fig. 3). 
hi 4 Re he k k : d 
Wir zeichnen uns die Kurven 2 == — und g = — (Ordinaten sollen die 

v v 


absoluten Ablenkungen sein, deshalb muB fiir die elektrische Aklenkung, 


a 


yn i 


} 
| 
| 
| 

| 
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deren Radius doppelt so grof ist, @ noch mit 2 multipliziert werden). 
Wenn wir nun k, = 2k setzen, so wird fir» = 1... p= 4 4, was 
eben unserer Anordnung entspricht. Nun verschieben wir noch das 
g-Koordinatensystem um k nach unten, so da$ der Punkt v = 1 fir 


beide Kurven gemeinsam wird. Man sieht, dafi sich die Kurven im Punkte 


v — 1 berithren (die Berithrung ist erster Ordnung). Die Differenzen der 
Ordinaten geben nun unmittelbar ein Ma8 fiir die Abweichtng vom Brenn- 
punkt bei einer Anderung von v. Die Abweichung ist fiir positive und 
negative Anderungen von v immer nach derselben Seite gerichtet. Die 
Intensitit des Bildes mu8 also vom Maximum gegen die Seite kleinerer 
Ablenkung einen flacheren Abfall aufweisen. Wenn man die Variation 
von & betrachtet, kann man aus der Zeichnung ohne weiteres den kleinsten 
und gréSten Winkel ablesen, unter dem die Blende noch Strahlen durch- 
lassen darf, ohne da8 die Genauigkeit der Messung zu stark leidet. Da- 
bei ist zu bemerken, daf man nach der Seite gréferer Ablenkungswinkel 


- (kleineren v) den Bereich etwas weiter nehmen kann, einmal wegen der 


pesseren Anschmiegung der Kurven, dann weil die langsameren Strahlen 
im Magnetfeld einen etwas lingeren Weg zuriickzulegen haben, wodurch 
der Fehler teilweise kompensiert wird, und drittens, weil die elektrisch 
stirker abgelenkten Strahlen mehr von den oberen Teilspalten kommen, 
also jetzt gerade gegen die Mitte des Strahlenbildes riicken. 

Die bei den bisherigen Versuchen benutzte Blende entspricht den 


- Grenzwinkeln 22/, bis 10°; die Grenzgeschwindigkeiten stehen etwa im 
2 ; g g 


Verhiltnis 1:2, was nach der Geigerschen Formel einem Reichweiten- 
bereich 1:8 gleichkommt. 

Alle besprochenen Einzelteile sind in einem vakuumdichten Messing- 
gehiiuse untergebracht, und zwar bilden Spalt, Feldplatten und Blende 
mit dem eisernen Schutzzylinder einen herausnehmbaren Einsatz; die 


~ Polschuhe sind in das Gehiiuse eingelotet. Der Schirm schlieBlich, ein 


mit aufgeschwemmtem Zinksulfid versehener Glasstreifen, ist in eine Art 


- Kassette am Ende des Apparats eingekittet; das geeignetste Zn S-Pulver 


stammt von der Firma Kunheim in Berlin; die Herstellung der Schirme, 


die von Zeit zu Zeit ausgewechselt werden miissen, besorgte mir ent- 


gegenkommenderweise Fri. Dr. Kara Michailowa. Es ist wichtig, 


aber gerade bei dieser linglichen Form nicht leicht auszufiihren, daf man 
einen diinnen, dabei doch gleichmibig deckenden Belag bekommt. Die 
- Beobachtung erfolgt durch das Glas mit dem Mikroskop’), das aufen 


1) Das Mikroskop ist dasselbe, wie das von Kirsch und Pettersson bei 
friiheren Versuchen benutzte und ahnlich dem von Rutherford und Chadwick 
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in emem Schlitten den Schirm entlang gleiten kann. Die Stellung des 
Mikroskops kann an einer Millimeterskale mit Nonius auf 0,05 mm genau 
abgelesen werden. 


Hilfsapparate. 


Die Hochspannung. Bei den bisherigen Versuchen wurde eine 
Gleichspannung von 15000 Volt, also eine Feldstiirke von 75000 Volt/em 
bei einem Abstand der Platten von 2mm verwendet; es ist aber geplant, 
zur Ablenkung schnellerer Strahlen auf 30000 Volt zu gehen; wegen 
Vakuumschwierigkeiten konnte diese Spannung noch nicht dauernd an- 
gelegt werden. Zur Erzeugung der Hochspannung dient ein groBer 
Wechselstromtransformator. Der eine Pol ist geerdet, der andere fiihrt 


| zur Diffusionspumpe Transformator 


Fig. 4. Schaltungsschema. 


tiber einen Glithkathodengleichrichter (Coolidgeréhre) zu einer Leidener- 
flaschenbatterie mit Porzellan-Ol-Isolation von 2250 cm Kapazitit. Der 
(negative) Hochspannungspol des Kondensators ist mit der einen Feld- 
platte verbunden, der andere Pol und die zweite Feldplatte sind geerdet. 
Auberdem aber sind das Apparatgehiuse und simtliche zum Aufbau ver- 
wendeten Metallteile sorgfiltig geerdet, um die Sicherheit des Beobachters 
zu gewihrleisten. Uberhaupt ist die Anordnung so getroffen, da ein un- 
absichtliches Beriihren der spannungsfiihrenden Teile unmdglich wird. 
Es war notwendig, diesem Umstande besondere Aufmerksamkeit zuzu- 
wenden, da ja die Beobachtung bei vélliger Dunkelheit geschieht und 
sich bei der hohen Spannung und der immerhin nicht unbetrichtlichen 
Kapazitit sonst leicht zu einem lebensgefihrlichen Experiment gestalten 


gebrauchten; es besteht aus einem Watson-Holoskopik-Opjektiv, 7 — 16 mm, 
nm — 0,45, totalreflektierenden Prisma und Zeiss-Orthoskop-Okular. Infolge des bei 
meinem Apparat nur schwachen Hintergrundleuchtens ist es zur Beobachtung von 
Szintillationen, erregt durch @-Teilchen oder schnelle H-Teilchen, gut geeignet. 
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-wiirde. Die Leitungen usw. sind durch Glasrohr und Kautschuk gegen 


‘luttelektrische Verluste geschiitzt, so dab in der Hauptsache nur der 


-Ladungsverlust am Kondensator bleibt. Die hierdurch hervorgerufene 


| Spamnungsschwankung betriigt bei Speisung mit 50periodigem Wechsel- 


strom etwa 1 Prom., d. h. die Spannung ist ausreichend konstant. Gemessen 
wurde die Spannung mit gut geputzter und polierter Kugelfunkenstrecke, 


-abgelesen wird an einem am Primiérkreis des Transformators liegenden 
_ Voltmeter. 


Das Magnetfeld. Zur Erzeugung des Magnetfeldes bentitze ich 


einen Du Bois-Halbringelektromagnet, mittleres Modell, von 8cm Kern- 


—durchmesser, der mit den oben beschriebenen Polschuhen ein Feld bis 


etwa 20000 Gau8 erreichen libt. Mit diesen Polschuhen wurde, bevor 


sie noch in den Apparat eingeliétet waren, das Feld in bezug auf den 


Erregerstrom durch Bestimmung zahlreicher Punkte durchgeeicht. Von 


verschiedenen versuchten Methoden (Wismutspirale, ballistisch, Wagung) 
erwies sich als sicherste die Bestimmung des Zuges, der auf einen 
horizontal gespannten, stromdurchflossenen Leiter ausgeiibt wird, mit der 
eisenfreien Wage. Die benutzte Stromstiirke war 1 Amp. Die Me- 
thode bietet auSerdem den Vorteil, daS man aus den Messungen direkt 


‘die Werte von { Hd1, die ja fiir die Ablenkung der Strahlen mabgebend 


sind, erhalt und so der weniger sicheren Bestimmung bzw. Berechnung 


des Rand- und Streufeldes aus dem Wege geht. Higentlich miifte man 


nun bei solchen Messungen jedesmal vom unmagnetischen Zustand des 


Eisens ausgehen; das wiirde aber Eichung und Versuch besonders miihsam 


und zeitraubend gestalten. Ich begniigte mich daher damit, vor Ubergang 


zu kleineren Stromstarken jedesmal tiber den Magnetschalter auszuschalten 
und fand die erhaltenen Werte gut reproduzierbar. Der Magnet dient 


gleichzeitig als Traggestell fiir den Apparat, indem dieser mit den ein- 


geléteten Polschuhen in die Holme eingehiingt wird. 

Das Hochvakuum. Damit bei den oben angegebenen Spannungen 
bzw. Feldstirken im Apparat kein Durchschlag eintritt, mu er ziemlich 
hoch, bis etwa 10—6mm Quecksilber, evakuiert werden. Ich benutze ein 


~ Volmer-Quecksilberpumpenaggregat mit entsprechender Vorpumpe, das em 


derartiges Vakuum ja ohne weiteres liefert. Eine andere Sache freilich ist 


es, einen Metallapparat mit zahlreichen Litungen und Kittungen so dicht 


al 


zu kriegen, daf in ihm ein Hochvakuum erzeugt und erhalten werden 
kann. Der Hauptteil des Gehiuses ist aus Messing gegossen. Obwohl 
als sogenannter ,Spezialgub“ geliefert, erwies er sich als so porés, dal 
ein gutes Vakuum erst erreicht wurde, als der ganze Apparat aufen 


aa 
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mit Vakuumkitt iiberzogen war. Auch Loétungen scheinen mir in den | 


seltensten Fallen absolut dicht zu sein. Es kostete viel Miihe und Zeit, 
bis alles so weit im Ordnung war, da’ das Mac Leod nach einer gewissen 
Pumpzeit immer wieder 10—® mm anzeigte. Nun wurde zur Kontrolle 
der Durchschlagsfestigkeit, da man in den Apparat nicht hineinsieht, mit 


diesem ein Glasrohr (siehe Fig. 4) verbunden, in dem zwei Elektroden in 


gleicher geometrischer Anordnung, ebenfalls in einem Hartgummiblock 
montiert, angeordnet sind. Gleichzeitig dient das Rohr als Sicherung — die 
vergoldeten Hauptelektroden miissen geschont werden —, da in seinem 
vréBeren Volumen der Durchschlag etwas leichter eintritt als im Apparat. 
Es gelang bisher nicht, Durchschlagsfestigkeit bis 30000 Volt zu erzielen, 
obwohl die erreichten Werte nicht viel kleiner waren; auch Entgasen 
der Elektroden durch stundenlanges Gliihen im Vakuum half nicht. Ver- 
mutlch gibt der Hartgummi unter der Einwirkung dunkler Vorstréme 
Gase ab und die dadurch verursachte lokale Verschlechterung des Vakuums 
leitet den Durchschlag ein. Tatsiichlich erfolgt der Durchschlag oft erst 
einige Sekunden nach Anlegen’ der Spannung. Der Hartgummi, der 
demnichst durch anderes Material ersetzt werden soll, war nicht nur 
wegen der leichten Bearbeitung, sondern auch zum Zwecke bestmiglichster 
Isolation gewahlt worden, da urspriinglich andere, wesentlich energie- 
armere Gleichspannungsquellen verwendet werden sollten'). 


1) Einmal wurde (auf Vorschlag H. Petterssons) an die Selbstaufladung ~ 


radioaktiver Substanzen als Spannungsquelle gedacht, was aber ausfiihrliche Vor- 
versuche erfordern wiirde; dann an die Influenzmaschine. Da auch fehlgeschlagene 
Versuche manchmal von Interesse sind, so sei hier mitgeteilt, daf sie sich fiir den 
vorliegenden Zweck als unbrauchbar erwies. Es handelt sich um eine dreiplattige 
Maschine mit eingebetteten Sektoren und Motorantrieb. Fiir die Fluktuation der 
Influenzmaschine kann man sich leicht die Formel ableiten: 


Ota ve = ( a a ppl area 
ar a Ihara) 2Wwe 
Pali) 


Dabei ist ¢ die Kapazitit des Sektors im Moment der Ladungsabgabe, C die 
auBere Kapazitit, W der aufere Widerstand. /¢ sollte eigentlich die kleine 
Zeit zwischen dem Durchgang zweier benachbarter Sektoren sein; tatsichlich muf 
man wegen der unvermeidlichen Kriimmung der Platten und der wechselnden Giite 
des Birstenkontaktes die Zeit einer ganzen Umdrehung einsetzen. Ferner hat 
man zur Kinstellung der gewiinschten Spannung nur die Méglichkeit, von einem 
konstant belasteten duferen Widerstand abzuzweigen; W kann also nicht sehr 
grof8 gemacht werden. Dadurch kommt man zu — fiir so hohe Spannung — ganz 
unméglichen Dimensionen der Kapazitét C. Die sonstige Launenhaftigkeit der In- 
fluenzmaschine (Abhingigkeit von Feuchtigkeit, Temperatur usw.) ist dabei noch 
gar nicht beriicksichtigt. 


tae se 
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Es wurde also zunachst mit einer Spannung von 15000 Volt ge- 
arbeitet, fiir die Durchschlagsfestigkeit des Vakuums verhaltnismabig 
leicht zu erreichen war. Das bedeutet weiter nichts, als daf aus dem 
‘Gesamtstrahlenbiindel eine weichere Gruppe zur Messung benutzt wird. 
Da es aber fiir manche Versuche wichtig ware, auch hirtere Strahlen 
‘ohne vorherige Absorption abzulenken, so werden die Versuche zur Ver- 
wendung einer héheren Spannung fortgesetzt. Es sei noch erwahnt, dal 
das Einbringen eines starken aktiven Praparats (z.B. RaC) in den 
Apparat die Pumpzeit wesentlich erhéhte, offenbar wieder wegen Gas- 
abgabe des Ebonits unter Einwirkung der y-Strahlung. 

Zwischen Pumpe und Rezipienten liegt, wie iiblich, ee Quecksilber- 
falle mit fliissiger Luft. 

Natiirlich darf von allen diesen Hilfsapparaten kein Licht ausgehen, 
das das Dunkel des Beobachtungsraumes stéren kénnte. Deshalb wurden 
‘die Heizbrenner der Pumpen sowie die Glithkathodenréhre lichtdicht ein- 
gebaut, simtliche MeBinstrumente, Schalter und Regulierwiderstiinde in 
dem ebenfalls lichtdichten Unterstand des Protokollfithrers vereinigt. 
Dieser hat, auBer der Notierung der Beobachtungsresultate, fiir die Kon- 
stanthaltung der Spannung und des Magnetstromes zu sorgen. Der Heiz- 
‘strom des Gleichrichters braucht nur von Zeit zu Zeit kontrolliert zu 
werden, da der Akkumulator gro8 und daher hinreichend konstant ist. 


Die MeSeenauigkeit. 

Um ein Ma8 fiir die erforderliche MeBgenauigkeit zu bekommen, 
‘wollen wir alle iiberhaupt méglichen Werte von ¢/m in Erwigung ziehen, 
wenn auch nicht alle diese Kombinationen von Protonen und Elektronen 
wahrscheinlich sind. Wir bekommen dann fiir die Massen 1, 2, 3, 4 (H = 1) 
die e/m-Werte: 1,3,4,3.4 23, Von dem Werte 1 (H-Strahlen), auf den 
eingestellt sein mége, unterscheidet sich dann der benachbarte Wert 
eines hypothetischen dreifach geladenen Heliumkerns um 25 Proz.; dem- 
entsprechend miissen wir eine Mefgenauigkeit von etwa 10 Proz. fordern. 
Gegen o-Strahlen, die vermutlich den nachsten wirklich existierenden 
“Wert e/m — 1 vorstellen, ist die Unterscheidung dann noch bedeutend 
leichter. Bei der Konstruktion wurde, um eine gewisse Reserve zu haben, 
eine Genauigkeit von 5Proz. zugrunde gelegt: die Gesamtlinge des 
e/m-Spektrums auf dem ZnS-Schirm von 0 bis | ist etwa lOmm. Bei 
einer Durchzihlung von Millimeter zu Millimeter kann man das Maximum 
der Intensitit auf 0,5mm, d. i. also 5 Proz., genau feststellen. Eine 
gute Mefigenauigkeit allein gentigt aber nicht, wenn verschiedene Strahlen- 


= 
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arten gleichzeitig vorhanden sind; es soll dann die Bildbreite nicht gréBer 
sein als die Distanz zweier benachbarter Maxima. Nun ist die Gesamt- 
breite des Szintillationsbandes fiir den hier verwendeten Spalt 4,5 mm; 
das wiirde zur Unterschei- 
dung von g- und H-Strahlen 
beispielsweise yvollkommen * 
ausreichen, fiirnaher liegende 
e/m-Werte aber nicht mehr. 
Tatsichlich hegt die Sache 
aber viel giinstiger, wie man 
aus einer Betrachtung der 
Intensitiéitsverhiltnisse des 
Bildes leicht sieht (Fig. 5). 
Wenn man die Intensitit, 
d.i. Zahl der Szintillationen 
in der Zeiteinheit, lings des 


Schirmes graphisch darstellt, 


so erhilt man die hier ge- 
; zeichnete Glockenkurve, eine 
Fig. 5. Theoretische Intensitatsverteilung im 
Bilde (auf dem ZnS-Schirm) bei Benutzung des s 

Parallelspaltsystems. Verwendung des Parallel- 


spaltsystemssich ergibt. Der 


Form, die eben durch die 


Vorteil ist leicht zu sehen, wenn man dagegen die Intensitiitskurve, die 
einem einzelnen Teilspalt zukommt (in der Figur strichliert), betrachtet. 
Eine bloBe VergréBerung des einen Spaltes wiirde natiirlich an der Form 
der Kurve gar nichts aindern; der Abfall ist nach beiden Seiten linear und 
viel flacher. In unserem Falle kénnen wir vermittelst einer Blende, die 
die Rinder des Bildes im steilsten Teil der Glockenkurve abschneidet, 
ein zentrales Bild herausschneiden, das nur 2mm breit ist (gegen 45mm 
Gesamtbreite) und trotzdem 75 Proz. der gesamten Intensitat enthalt. 
Auch ohne Blende sieht man bei geniigend zablreichen Teilchen im 
Mikroskop diesen deutlich begrenzten mittleren Streifen. Eine gewisse 
Verschlechterung tritt allerdings dadurch ein, dai man, wie friiher be- 
sprochen, einen endlichen Geschwindigkeitsbereich zur Messung benutzen 
mu8. Infolgedessen wird der Abfall der Bildkurve gegen die Seite kleinerer 
magnetischer Ablenkung, d. i. also gegen kleinere Werte von e/m, etwas 
flacher (die Lage des Maximums andert sich nicht!). Trotzdem wird 
es auch bei der gréSten Anniherung zweier Strahlenbilder, die nach 
den obigen Erwiigungen noch denkbar ist, méglich sein, dieselben 
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sicher zu unterscheiden, wenn der Intensitiitsunterschied nicht gar zu 


gro ist. 


Eichmessungen mit w-Strahlen aus Polonium. 


Die Beobachtungsgenauigkeit steigt natiirlich betrichtlich, wenn die 
Szintillationen im Gesichtsfeld so zahlreich sind, daS man nicht Felder 
auszuzihlen braucht, sondern durch Hin- und Herschieben des Mikroskops 
direkt auf das Maximum einstellen kann. In diesem Falle kann man 
fiir etwa fiinf bis zehn Einzelbeobachtungen (die Einstellsicherheit variiert 
mit der Lichtstiirke, Restreichweite, Akkomodation usw.) die Genauig- 


keit mit O,lmm angeben. Die Ablesegenauigkeit mit dem Nonius 
— etwa 0,05 mm — reicht also fiir diesen Zweck gerade aus. Es be- 


steht somit die Moglichkeit, mit Strahlen von bekannten ¢/m und v und 
hinreichender Intensitiit die Anordnung, im besonderen das magnetische und 
elektrische Feld, bis zu der angegebenen Genauigkeit zu eichen. Ich ver- 
wendete hierzu Poloniumpriiparate, deren Herstellung — teils elektro- 
lytisch, teils durch Destillation — Frl. Dr. EK. Rona freundlicht besorgte. 
Die Daten der Reichweite und Geschwindigkeit habe ich der Arbeit von 
H. Geiger?) entnommen. Die Priaparate waren, um Verseuchung durch 
Riickstossaggregate zu verhiiten, mit einem Kollodiumiiberzug versehen ®) ; 
ein kleiner Fehler in der Schitzung der Dicke des Hautchens ist méglich, 
kann aber nur Bruchteile eines Prozentes ausmachen. Die Polonium- 
messungen habe ich selbst mit Dr. G. Ortner zusammen ausgetiihrt. Bei 
der ersten Messung war, offenbar wegen geringer Ubung, der mittlere 
Fehler der Beobachtungsreihen noch ziemlich groB und bei der verhialtnis- 


* maiBig kleinen Ablenkung macht die Abweichung vom gerechneten Wert 


noch etwa 3Proz. aus. Die Resultate sind folgend angegeben: 


Polonium, R = 3,92 — 0,12 (Kollodium) = 3,8, 7 = 1,57. 10”. 


\| = mee 
Ablenkung Gerechnet | Gemessen 
ee — 
Elektr. Feld allein . . . | LG | 3.5 
Blektr. u.magn.Feld . . |) + 4,0 + 3,9 


Die spiteren Beobachtungen stimmen mit der Berechnung durchweg 
auf weniger als 1 Proz. iiberein, obwohl die Ablenkungen gréfer waren. 


1) H. Geiger, ZS. f. Phys. 8, 45, 1922; vgl. auch J. Curie, C. R. 1%5, 


220, 1924. 
2) Diese Methode des Verseuchungsschutzes ist von E, A. W. Schmidt 


angegeben. Mitt. d. Inst. f. Radiumf. 178. 
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Zuniachst war eine gréfere Ablenkung mit dem magnetischem Feld allen 
leicht zu erzielen: 


Polonium auf Platin, Kollodiumschutz, magnetische Ablenkung. 


lenkun: 
Amp. Gau8 cm | ae | BEMessen 
mm 
1 | 25300 | 48 | 4,8 
2 | 49100 | 9,2 9,25 
3 T= 69520 12,8 12,85 
Ast Sis hae 222750 | 15,1 15,05 


Eine ebenso genaue Eichung des elektrischen Feldes allein leS sich 
ea noch nicht durchfiihren, da die Ablenkung der o-Strahlen bei 
5000 Volt/em nicht gro genug ist. Man kann natiirlich durch Eim- 
wile von Absorption die Reichweite und somit die Geschwindigkeit 
der Strahlen vermindern, bis die Ablenkung gro$ genug wird. Dann erhiilt 
man aber bekanntlich ein Biindel von inhomogener Geschwindigkeit. Eine 
Bestimmung der (mittleren) Geschwindigkeit aus Reichweitenmessungen 
ist bekanntlich recht ungenau, man kann also nur mit dem Magnetfeld die 
Strahlen, und [mit den Strahlen das elektrische Feld eichen. In dieser 
Weise ausgefiihrt, ist die Messung jedoch schwierig und unsicher, weil 
mit wachsender Ablenkung das Band der Szintillationen infolge der Ge- 
schwindigkeitsstreuung immer breiter wird. Die so aus der magnetischen 
Ablenkung gerechneten v-Werte waren bis 8 Proz. verschieden. Man kann 
sich nun in der Weise helfen, dafi man nur die magnetische und elek- 
trische Ablenkung zum Vergleich heranzieht, bei denen die Geschwindig- 
keitsdispersion den gleichen absoluten Wert hat. Bei dieser Art der 
Berechnung erhielt ich sogar gute Ubereinstimmung. Viel sauberer aber , 
ist der Versuch, wenn man elektrische und magnetische Ablenkung gleich- 
zeitig vornimmt, wofiir der Apparat ja gebaut ist. Dann werden die ver- 
schiedenen v ja wieder auf emen Punkt vereinigt, und das nun schmale 


Bild kann sicher ausgemessen werden. Den wahren Wert der mittleren 


Poloniumpraparat, Kollodiumschutz 
Glimmerabsorption von etwa 3cm Luftiquivalent. 


Ableseung Gerecbnet | Gemessen 
mm mm 
Elektr. Feld allein 75000 Voltiem. ....... nO; ae Oe 
Elektr. und magn. Feld 60900Gau8 x cm... . + 72 | + 7,15 
Elektr. und magn. Feld 109000 Gauss x cm | 
(nicht mehricanzschart) tnsn eeu es os (-++ 21,3) | (+ 21,3) 
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Geschwindigkeit braucht man fiir die Berechnung nicht zu kennen; die 
mit irgend einem angeniiherten v berechnete ele ktrisehe Ablenkung 
braucht also mit der gemessenen durchaus nicht tibereinzustimmen, wahrend 
sich an dem fiir beide Felder gerechneten Bildpunkt nichts indert. Bei 
dem im yorstehenden wiedergegebenen Versuch ist die Restreichweite nur 
aus der Wagung des Absorptionsglimmers geschitzt; der wirkliche Wert 
war offenbar etwas gréBer. 

Die Ubereinstimmung ist, wie man sieht, sehr gut. 

Die Kontrollmessungen mit Polonium lassen es somit als sicher er- 
scheinen, daB der aus der Messung bzw. Berechnung der beiden Feld- 
integrale resultierende Fehler 1 Proz. nicht iibersteigt, daher gegen einen 


méglichen Beobachtungstehler von 5 Proz. zu vernachlissigen ist. 


H-Strahlen aus Paraffin. 


Als ersten Versuch wihite ich die e/m-Bestimmung an H-Strahlen 
aus Paraffin, um das grundlegende Experiment méglichst rein und einfach 
m. gestalten. Besondere Uberraschungen sind hier nicht zu erwarten, da 
es ja sehr unwahrscheinlich ist, da$ aus Wasserstoff etwas anderes heraus- 
geschlagen wird als eben Wasserstoffkerne. Da® Paraffin auch Kohlen- 
stoff enthilt, andert an der Reinheit des Versuches nichts; die Partikeln 
aus C, beziiglich deren Zahl und Reichweite Versuche von Pettersson zy 
vorliegen, konnten bei der verwendeten Gesamtabsorption nicht mehr 
merkbar werden. Die Herstellung eines H-strahlenden Priparates erforderte 
eine ganze Reihe von Versuchen bis zum Gelingen. Die g-strahlende 
Quelle, teilweise Ra C, teilweise Ra Em im Gleichgewicht, wurde immer 
nach dem von Pettersson?) angegebenen Kondensationsverfahren ge- 
macht, das hohe Aktivititen zu erreichen gestattet. Gerade dieser Punkt 
ist fiir die vorliegenden Versuche nach dem, was in den fritheren Absiitzen 
iiber die Intensitét gesagt wurde, auSerordentlich wichtig. Die zur Her- 
stellung der radioaktiven Quelle nétigen Hilfsmittel wurden von der 
Leitung des Radiuminstituts (Prof. St. Meyer) bereitwilligst zur Verfiigung 
gestellt; fiir die Durchfiihrung, die in allen Fallen Herr M. Kindinger 
besorgte, bin ich diesem zu grobem Danke verpflichtet. 

Als giinstigste erwies sich bald folgende Methode, deren Technik 
yon fritheren Versuchen von Kirsch und Pettersson bekannt war: es 
wird eine diinnwandige Glaskapillare gezogen und in der Weise mit 
Paraffin gefiillt, da ein rechteckiges Stiickchen aus einem Paraffindiinn- 


1) H. Pettersson, Mitt. a. d. Inst. f. Radiumf. Nr. 168, 1924. 
2) Derselbe, ebenda Nr. 155, 1923. Wien. Ber. 182 [2a], 55, 1923. 
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schnitt (hier 50u) zu einem Rdéllchen gedreht und in die Kapillare ein- 
geschoben wird. Durch vorsichtiges Erwarmen, z. B. in der Hand, wird 
das Paraffin weich und legt sich vollkommen an die Glaswand an. Die 
so mit Paraffin ausgekleidete Kapillare wird mit der gereinigten Emana- 
tion beschickt und abgeschmolzen. Da das Abschmelzen bei Unterdruck 
erfolgt, mu8 die relativ weite und diinnwandige Kapillare an der Ab-, 
schmelzstelle vorher verjiingt werden. Sonst entstehen leicht winzige 
Licher, durch die die Emanation langsam entweicht. Auch eme gut ab- 
geschmolzene Kapillare verbiirgt noch nicht das Gelingen, da sie frither 
oder spiiter zu explodieren pflegt, offenbar wegen der Gasentwicklung 
aus dem Paraffin unter dem Einfluf der intensiven Strahlung. 

Die fertige Kapiiare wird in den Stipsel, der den Apparat von der 
Spaltseite her abschlieSt, an genau bezeichneter Stelle eingesetzt, so daB sie 
dann dicht an dem Anfang des Spaltes zu liegen kommt. Die bei dem 
sogleich zu beschreibenden Versuch verwendete Kapillare wurde auf die 
enthaltene Aktivitét nur provisorisch vor Erlangung des Gleichgewichts 
gemessen, um die zum Auspumpen des Apparates notige Zeit nicht unnétig 
za verlieren. Eine spiitere Messung eriibrigte sich, denn auch dieses 
Roéhrchen ist fiinf Minuten nach Beendigung des Versuchs geplatzt (unter 
Atmosphirendruck, wihrend es im Vakuum hielt!). 


Emanationsréhrchen mit Paraffin. 


Linge 20 mm, lichte Weite 1,3 mm, Wandstirke 60 bis 70 U, Dicke des Paraffins 50 w, 
daher Gesamtabsorption etwa 15cm Luftaquivalent, Aktivitaét etwa 100 Millicurie, 


daher auf 10 mm Linge 50 Millicurie; a-Ausbeute — cago s™ ag 
Qra 87? 2? 4 
Ablenkung | Gerechnet Gemessen 
= 7 = Ls a --s-Se= ae 
Fir elektr. (75000 Volt/em || fiir | Jk. 
<< 2,14cem) und magn. Feld) e ae | + 9,3 
46900 Gaus xem || 5, — 9°49} (4-11,1) 
I | ap 
ap Shill 
| (+ 7,6) 
+ 9,1 
+ 9,2 + 9,12 (+ 9,18) im Mittel 


Von mehreren Versuchen, die teils mit offenem Praparat und vor- 
geschaltetem Paraffindiinnschnitt, teils mit ausgekleideter Kapillare ge- 
macht wurden und die gréStenteils wegen Verseuchung keine klaren 
Resultate ergaben, war dieser Versuch der reinste, da er von dieser 
Stérung frei war. (Wegen der im Verhiltnis zur Primirintensitaét mini- 
malen Ausbeute stért schon die geringste Verseuchung den Versuch 
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emptindlich.) Die Ausbeute war, auch durch die Ausnutzung von 
allen drei «-Strahlern, so giinstig, dai man aut das Intensititsmaxi- 
mum direkt einstellen konnte. Die beiden eingeklammerten Einzel- 
messungen sind in Zeiten momentaner Ermiidung erfolgt (gleich bei der 
Einstellung als unsicher angegeben) und sind offenbar Einstellungen auf 
den Rand des Bildes, wie ich sie bei den Eichmessungen mit Polonium 
bei ermiidetem Zustande oft feststellen konnte. Setzt man diese Werte 
etwa mit halbem Gewicht ein, so erhilt man den eingeklammerten Mittel- 
wert; von Rechts wegen muf man sie aber streichen und erhalt somit 


CMe) SOE 5 OG TSG OTE 150. 


Fig. 6. Experimentell bestimmte Kurve des ,H-Spektrums“. 
(Biir a-Strahlen miifte das — unscharfe — Maximum etwa bei 4 liegen). 


9,12 mm als gemessenen Wert der Ablenkung, der von dem berechneten 
um nicht ganz 1 Proz. abweicht. Setzt man den méglichen Fehler des 
elektrischen und magnetischen Feldes je 1 Proz., den Beobachtungstehler 
0,1 mm, also auch etwa 1 Proz., so kann man das Resultat ohne weiteres 
als auf 3 Proz. genau angeben. 

AuSer den Einstellungen wurde noch eine Felderauszahlung vor- 
genommen, wobei im zentralen Teil des Bildes Gruppen gezihlt werden 
mubten (es waren etwa drei Szintillationen pro Sekunde). Das Resultat 
ist in der Kurve Fig. 6 wiedergegeben. 

Die Kurve scheint in Form und Ausdehnung von der fiir das Parallel- 
spaltsystem angegebenen Verteilung (Fig. 5) erheblich abzuweichen; das 
ist aber nur durch die Breite der Okularblende verursacht, welche 2mm 
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des Gesichtsfeldes begrenzt. Die Form der Fig. 5 wiirde man natiirlich 
nur mit einer unendlich schmalen Blende erhalten. Der etwas flachere 
Abfall nach der linken Seite war vorauszusehen und ist bereits an anderer 
Stelle erklirt. 

Zusammenfassung. 

Bei dem derzeitigen Stande der Probleme der Atomzertriimmerung 
erscheint eine Feststellung des Charakters der Atomtriimmer, inbesondere 
der sogenannten H-Partikeln, als vermutlich kleinster Bausteine des 
Atomkerns, von grundlegender Bedeutung. Da die wenigen bisher 
vorliegenden Versuche zur Beantwortung dieser Frage bei weitem nicht 
ausreichen, wird nach einer einwandfreien Massenbestimmungsmethode 
gesucht und die Astonsche Ablenkungsmethode als giinstigste gefunden. 
Einer Anwendung des Astonschen Prinzips auf’ das vorliegende 
Problem stellen sich zuniichst betrachtliche Schwierigkeiten entgegen, 
hauptsichlich wegen der rund milliardenmal kleineren Intensitét der 
H-Strahlung gegeniiber den von Aston untersuchten Kanalstrahlen. 
Sie werden iiberwunden durch Anwendung des , Parallelspaltsystems “ 
und durch Ausnutzung eines erheblich gréferen Geschwindigkeitsbereiches 
bis zu dem durch Rechnung als zulissig gefundenen Ausmafe; ferner 
durch auberst kompendiésen Zusammenbau der einzelnen Teile des Appa- 
rates. Eng damit zusammen hiingen die Schwierigkeiten des Nachweises, 
der Szintillationsbeobachtung, fiir die die am hiesigen Institut gewonnenen 
Erfabrungen benutzt werden konnten. Dieser Vorteil gilt auch fiir die 
Herstellung der radioaktiven Praparate. Ein weiteres wesentliches Detail 
ist, da® der Schirm nicht in der Brennebene, sondern senkrecht zum 
Strahlengang steht; dafiir ist eine Einstellung durch Variation der ent- 
sprechend geeichten Felder vorgesehen. Die Geschwindigkeit der zu 
untersuchenden Strahlen ist etwa zehnmal grifer als die der Kanal- 
strahlen, die elektrische Ablenkbarkeit also hundertmal kleiner. (Zur 
Ablenkung der Kanalstrahlen geniigen einige hundert Volt.) | Dadurch 
werden auBer einer entsprechenden Durchbildung des Apparates gréBere 
Hilfsapparaturen erforderlich (Hochspannungs- und Hochvakuumanlage). 

Die Genauigkeit kann unter diesen: Umstanden selbstverstiindlich 
nicht die der Astonschen Prazisionsmessungen erreichen, ist aber, wie 
unter anderen die Eichmessungen mit @-Strahlen zeigen, mehr als geniigend, 
um die hier untersuchten Fragen sicher zu beantworten. Fiir ee spatere 
Entwicklung wird es offenbar méglich sein, die Genauigkeitsanspriiche 
noch herabzusetzen, um Strahlen, deren Zahl besonders klein ist, unter- 


suchen zu kénnen. Andererseits wire zur Bestimmung schwererer Atom- 


Die Massenbestimmung von H-Partikeln. 177 


trimmer, deren e/m-Werte naher beieimander liegen, eine Erhéhung der 
Prazision ndtig. 

Die Eignung des Apparates fiir den gedachten Zweck zeigt ferner 
die Untersuchung von H-Strahlen aus Paraffin. 

Diese Messung beweist auSerdem zum erstenmal in genauer Weise, 
dai die natiirlichen H-Strahlen Wasserstofikerne (Protonen) sind. 

Die Vorbereitungen zur Untersuchung von H-Strahlen aus zer- 
triimmerten Elementen sind im Gange. 

Es ist selbstverstindlich, dai eme so umfangliche Untersuchung 
nicht ohne vielfache Unterstiitzung durchgefiihrt werden konnte; es sei 
hier dankbar anerkannt, da8 ich sie auch, zumal bei Dr. Kirsch und 
Dr. Pettersson und deren Mitarbeitern, gefunden habe, wobei es be- 
sonders auf die Herstellung der Priiparate und die Durchfiihrung der 
Beobachtungen ankam. Allen Freunden und Kollegen sei hier fiir ihre 
Mithilfe, sowie den befreundeten Instituten fiir die Uberlassung einzelner 
Apparate herzlichst gedankt. 


Wien, II. Physikalisches Institut der Universitat, Juni 1925. 
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Uber die spezifische Warme der Wasserstoffmolekel. 
Von A. Predwoditelew in Moskau. 
Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 7. Juli 1925.) 


1. Es wird eine Formel aufgestellt, die den Temperaturgang der Rotationswarme. 

des Wasserstoffs liefert, von der klassischen Quantentheorie abgesehen. 2. Es 

wird der Zusammenhang zwischen der Rotationswarme und dem Siedepunkt des 

Wasserstoffs abgeleitet. 3. In dem Temperaturintervall von 35 bis 500° abs. wird 

der Temperaturgang der Rotationswirme iibereinstimmend mit dem Experiment 
wiedergegeben. 


$1. Einstein war der erste, welcher 1907 die Ergebnisse der 
Quantentheorie auf die Berechnung der spezifischen Warmen anwendete ’). 
Er nahm an, daf die Temperaturabhingigkeit der spezifischen Warme 
durch den Temperaturverlauf der Ableitung nach der Temperatur der 
mittleren Energie eines Planckschen Resonators bestimmt wird. Der 
spektrale Charakter der Temperaturstrahlung wurde nicht in Rechnung 
gezogen. Diese letzte Annahme kann nicht als vollstindig berechtigt 
angesehen werden. Es folgten darauf die Arbeiten von Debye?), Born 
und Karméan?), welche erlaubten, sich von den Folgerungen aus dieser 
Annahme, welche sich bei der Vergleichung der Theorie mit dem Ex- 
perimente zeigte, zu befreien. 

Der Einflu8 des spektralen Charakters der Temperaturstrahlung gibt 
sich besonders scharf in der Quantentheorie der spezifischen Wiarmen 
der Gase kund. 

Die spezifische Warme der Gase ist aus zwei Teilen zusammengesetzt ; 
der eine Teil wird durch die fortschreitende Bewegung der Molekel be- 
dingt und hingt von der Temperatur nicht ab, der andere Teil ist durch 
die Rotationsbewegung der Molekel bedingt und bestimmt den Verlauf 
der spezifischen Warme der Gase mit der Temperaturinderung. 

Im Jahre 1913 haben Einstein und Stern*) den Versuch ge- 
macht, die Rotationswirme einer zweiatomigen Gasmolekel. zu berechnen. 
In dieser Arbeit lésen die Autoren von Anfang an die Frage, wie die 
Rotationsschwingungszahl yon der Temperatur abhingt. Sie nehmen an, 
da8 die Rotationsenergie der Molekel und die mittlere Energie eines 
Planckschen Resonators einander einfach gleich sind. Wenn man mit 


1) A. Einstein, Ann. d. Phys. 22, 180, 1907. 

2) P. Debye, ebenda 39, 789, 1912. 

3) M. Born und Th. Karman, Phys. ZS. 18, 297, 1912; 15, 65, 1913. 
*) A. Einstein und O. Stern, Ann. d. Phys. 40, 551, 1913. 
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K das Tragheitsmoment der Molekel und mit y die Rotationsschwingungs- 
zahl bezeichnet, so wird nach Einstein und Stern) die folgende 
Relation gelten: 


h 
poe Sallie (erste Variante) 
bees 
oder 
h “h 
py = 2 + - (zweite Variante). 


hv 
(<7 _4) 


Diese Gleichungen bestimmen die Temperaturabhingigkeit der 


Dabei ist p = 22° K. 


Rotationsschwingungszahl und man kann mit deren Hilfe leicht den Wert 
der spezifischen Wirme des Gases berechnen. Das erhaltene Resultat 
stimmt aber mit dem Experiment nicht iiberein. 

1914 hat Ehrenfest®) eine Theorie entwickelt, die auf anderen 
Annahmen gegriindet ist. 

Er nahm an, daS die Rotationsenergie der Gasmolekel durch die 


Relation bestimmt ist E, = 20°Kv}, 


und daf die Rotationsschwingungszahl y, die Hypothese von Bjerrum, 


namlich: 
‘ Vn = NY, 


 befriedigt. Nach Bearbeitung dieser Annahmen mittels Methoden der 
 statistischen Mechanik erhilt der Autor einen Ausdruck fiir die Rotations- 


wirme, welcher bei weitem nicht durch das Experiment gestiitzt wird. 

Mit einem Prizisieren der Ideen von Ehrenfest beschiaftigten sich 
Reiche®) und endlich E. C. Kemble und V. Vleck*). Aber abgesehen 
von den verhaltnismibig guten Resultaten, welche hauptsichlich von den 
letztgenannten Forschern erhalten wurden, kann man schwerlich die 
Frage als endgiiltig gelést betrachten. 

Im folgenden ist em Versuch gemacht, die spezifische Rotationswirme 
einer Wasserstoffmolekel auf Grund ganz anderer Annahmen zu berechnen. 

§ 2. Wir nehmen an, daf die Wasserstotfmolekel einen unelastischen 
Dipol vorstellt, welcher sich um eine Achse dreht, die durch den Massen- 
mittelpunkt geht. Diese Rotation wird nicht als eine Lorentzsche 
Strahlung betrachtet, denn es strémt ein stetiger Energieflu von den 


1) A. Einstein und O. Stern, Ann. d. Phys. 40, 551, 1913. 
2) Bhrenfest, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 451, 1913. 

3) F. Reiche, Ann. d. Phys. 58, 657, 1919. 

4) B. Kemble und V. Vleck, Phys. Rev. 21, 653. 1923. 
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umgebenden Molekeln her. Mathematisch stellten sich die Verhiltnisse 
so dar: der Dipol wird in einen Kasten mit idealer Reflexion an den 
Wiinden gebracht'). In diesem Falle wird die vom Dipol verlorene 
Energie wegen der Lorentzschen Strahlung wieder zum Dipol zuriick- 
kehren und das System wird unbestimmt lange existieren kénnen. Die 
Wirkung des Kastens lauft nicht nur 'darauf hinaus, daf eine Drehung 
des Poyntingschen Vektors bewirkt wird, sondern seine Abmessungen 
bestimmen auch die Phasendifferenz der vom Dipol entsandten und der 
auf ihn zuriickfallenden Welle. Diese Phasendiiferenz wird so gewahlt, 
daS. die Wirkung des Kastens auf den Wasserstoffdipol vollstaéndig 
aquivalent sei der Wirkung der denselben umgebenden Molekeln auf ihn. 
Solche Betrachtung fordert, die Abmessungen des kompensierenden Kastens 
funktional mit der Dichtigkeit der Molekel zu verbinden. 

Die lebendige Kraft der Rotation des Dipols bekommt nun auf Grund 
der gemachten Annahme folgende Gestalt: 


eA 
id —=1 9) B . (1) 
Q Q 
Es bedeutet g eine GriSe, welche die Abmessungen des kompen- 
sierenden Kastens bestimmt, c die Lichtgeschwindigkeit, A das Produkt 


der Masse eines der geladenen Gebilde des Dipols mit der Entfernung 


rn 


dieses Gebildes vom Massenmittelpunkt und  eime ganze Zahl, welche 
von Eins bis Unendlich variieren kann. Wenn wir auf die Relation (1) 
das Maxwellsche Verteilungsgesetz anwenden, bekommen wir den 
folgenden Ausdruck fiir die mittlere Rotationsenergie des Dipols: 


Wie schon oben bemerkt wurde, bedeutet @ eine gewisse Funktion 
der Verteilungsdichtigkeit der Molekel und hangt folglich im allgemeinen 
von der Temperatur ab. Deswegen wird die rotationsspezifische Warme 
folgendermagen ausgedriickt : 


d= 8 ap 8 (5) ra . : oat erat ) (3) 
a 


B 


wo @ = — ist. 
O 


1) A. Predwoditelew, ZS. f. Phys. 32, 861, 1925. 
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§ 3. In meiner Arbeit iiber das Lischen des Fluoreszenzlichts in 
Farbstofflésungen in Abhingigkeit von der Konzentration 4) habe ich an- 
genommen, dai) @ in erster Annaherung proportional der Dichtigkeit der 
Molekelverteilung ist, d. h. 

J2) 
°=— Ia (4) 
Es bedeutet hier P den osmotischen Druck, R die Gaskonstante und 


: : Ie : : 
T die absolute Temperatur. Die Grofe RT bestimmt die Dichtigkeit 


der Molekelverteilung und hingt, wenn wir es mit Lésungen zu tun haben, 
wenig von der Temperatur ab, wenigstens in den Grenzen, in denen die 


Zustandsgleichung in der Form 
Se LNG 
gilt, wo ¢ die Dichtigkeit der Molekelverteilung bedeutet. 
In der allgemeinsten Form kann die Zustandsgleichung folgender- 
maBen geschrieben werden: 
lB: eae 
PaRT(C tata ts) 


Es bedeutet hier B nach der Terminologie von Kamerlingh Onnes das 
zweite Virial der Zustandsgleichung, C das dritte usw. 
Jetzt kénnen wir nach (4) fiir @ die folgende Gleichung schreiben: 


Le bien , 
Clad (+5 Ps) 
oder im Falle der Anwendung der van der Waalsschen Gleichung 


yaa(1+3) 


Wenn man in dieser Gleichung B durch den Wert 


a 


je 
JG IE 
ersetzt, wo b und a die van der Waalsschen Konstanten bedeuten, so 
erhalt man  a@tD ‘ i 
Cena (o +d) RTI 


Fiir den Zustand eines Gases in der Nahe der Siedetemperatur kann man 
den angeniaherten Ausdruck der van der Waalsschen Gleichung, niamlich 


a 2 
At (v— b) = RT,, 


B)@AS a. O- 
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als giiltig betrachten. (Z', bedeutet hier die Siedetemperatur.) Daraus 


b : 
folgt, wenn man die héheren Potenzen von ise vernachlissigt, 


ee 


| a aw Pe RG (e) 
Mit Hilfe der Gleichung (6) kann man der Gleichung (5) folgende 
Gestalt geben: 
kv + b) te ( ie 
— : —— "5 a 
o=—-g-|I—F|=e (i) ) 


$4. Die Temperaturabhingigkeit von @ ist nun gefunden. Wenn 
man diesen Wert in § 2, Gleichung (3) einsetzt, bekommt man: 


a 
a Biel eins | ae i a 
ene ie 8 s T By) 
C: ear | fee Meier (4. ie 


7 


Da die GréSe a ihrer Bedeutung nach viel gréSer ist als die Siede- 
temperatur des Wasserstoffs, die 21° abs. betragt, so kann man in (8) 


tae i | a 
50 T fF = 
| 
| 
al 
, | | | =a 
ei | 
4o;--—_+- + iE aS 
35 
30 t + + + 
| ane | | | 
| | | 
25 | | | | eh] 
29 50 700 750 200 250 300 350 YOO 40 ‘500 


Fig. 1. 
© nach A, Eucken. @ Mittel aus Literaturwerten. 
das letzte Gled in den geschweiften Klammern vernachlissigen. Dieser 
Umstand erlaubt, dem Ausdruck fiir die Rotationswirme der Wasserstoff- 
molekel die folgende endgiiltige Gestalt zu geben: 


6="ia) Gey trent (9) 
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. Die Vergleichsresultate der Theorie mit dem Experiment sind in der 
Tabelle 1 wiedergegeben und in der Fig. 1 graphisch dargestellt. Die 
Ubereinstimmung ist eine befriedigende. 

Die Abweichungen der experimentellen Ergebnisse von der theoreti- 
schen Kurve bei sehr hohen Temperaturen widersprechen nicht den hier 
auseinandergesetzten Betrachtungen. Dieser Fall wird in einer besonderen 
Abhandlung besprochen werden, 


Tabelle 1. 


Versuch | Theorie Cy — Oy 3 Versuch Theorie Cr— Cy 
Cy / Ct in Proz. | Cy Cy in Proz. 

35 B95: |) 2,98 0) 90 3,26 3,26 0) 
40 2,98 | 2,98 | 0 91 | 3,25 | 3,28 0,9 
45 3,007) 2,98 0,7 100 | 3,42 | 3,42 0) 
50 3,01 2,98 1,0 110 3,62 3,09 0,8 
60 2,99 2,99 0) 196,5 4,39 4,47 1,9 
65 3,04 3,02 0,6 eS {| 4,84 _ Pie 
70 3.10 3,04 19 ede ey ede 4,78 
80 314 | 3,14 0) 295 4,83 4,78 1,0 
82 SetOu ale O56 0,9 373 4,78 4,87 1,8 
85 3,21 3,20 0,3 473 5,02 4,96 1,2 


Es ist mir eme angenehme Pfilicht, dem Direktor des physikalischen 
Laboratoriums des Moskauer wissenschaftlichen Instituts, Herrn Professor 
Akademiker P. P. Lasarew, fiir das Interesse, daB er meiner Arbeit ge- 
widmet hat, meinen besten Dank auszusprechen. 


Moskau, Juli 1925. 
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Die Helligkeitsverteilung + 
auf beleuchteten Zylinderflachen. 
Von Paula Wolmeringer in Aachen. 


Mit 26 Abbildungen. (Hingegangen am 16. Juli 1925.) 


Nach einem zusammenfassenden Bericht tiber die vorliegenden Theorien und , 


Experimentalarbeiten berichtet die vorliegende Arbeit von Versuchen iiber die 
Verteilung der Helligkeit auf parallel beleuchteten Zylinderflachen aus Magnesium: 
oxyd, Zeichenpapier, Mattaluminium und Atlasseide bei verschiedenen Beleuchtungs- 
phasen. Der Vergleich mit der theoretischen Helligkeitsverteilung zeigt, da 
weder das Lambertsche noch das Lommelsche Gesetz die Reflexion des Lichtes 
an diffus reflektierenden Substanzen befriedigend darstellt. Das stimmt tiberein 
mit friiheren experimentellen Erfahrungen anderer an ebenen Flichen. Die Ab- 
weichungen machen sich am stirksten bemerkbar an Stellen von kleinem Binfalls- 
und grofem Ausfallswinkel. 

§ 1. Einleitung. Die Arbeit will die Frage beantworten: Wie 
sieht eine von fern, d.h. parallel beleuchtete Kugel aus, deren gleich- 
mafige Oberflache vollkommen oder teilweise diffus reflektiert? Die 
Frage ist von physikalischem und astronomischem Interesse. 

Experimentalarbeiten. iiber die Helligkeitsverteilung auf Kugeln 
liegen unseres Wissens nach nicht vor. Nur der Mond ist von Pickering?) 
und von Goetz’) an einer gréferen Zahl von besonders hervorstechenden 
Stellen, wie Kratern, Ringgebirgen, einzelnen Maren durchgemessen 
worden, ohne indessen auf die hier gestellte Frage Bezug zu nehmen. 
Dies ist auch gerade beim Mond wegen seiner ungemein verschieden- 
artigen Oberfliche ginzlich unméglich. Rauhigkeiten veranlassen héchst- 
wahrscheinlich auch die bekannte gréSere Helligkeit in niichster Nahe 
des Randes. 

Man kann indessen die Frage nach der Helligkeitsverteilung auf 
einer beleuchteten Kugel oder anderen gekriimmten F lache, deren Klar- 
stellung nicht ohne weiteres ersichtlich oder selbstverstandlich ist, aus 
bereits vorliegendem photometrischen Versuchsmaterial an ebenen Flachen 
beantworten. Dies geschieht weiter unten in § 3. 

Sodann kann man auch aus den vorliegenden theoretischen Be- 
leuchtungsgesetzen die Helligkeit der verschiedenen gegen Beleuchtungs- 
und Blickrichtung geneigten Teile berechnen. Das geschieht in § 4. 
Aus den Gesetzen ergeben sich auch die Orte gleicher Helligkeit auf 


1) Miller, Photometrie der Gestirne S. 3438, 1897. 
*) Verdffentlichungen der Sternwarte Osterberg zu Tiibingen, Bd. 1, Heft 2 
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einer gekriimmten Fliche. Ihre Verbindungslinie fiihrt nach Burmester 
den Namen Isophengen, Hellegleichen’). Die Kurven, entlang welchen 
die Stiirke der Beleuchtung dieselbe ist, hat er Isophoten genannt. Nach 
Miller hat Anding fiir die Kugel die den verschiedenen Beleuchtungs- 
gesetzen entsprechenden Isophengen bei den einzelnen Phasen bestimmt. 

§ 2. Die Beleuchtungsgesetze. Bekanntlich existieren drei 
Gesetze, von denen jedes den Anspruch erhebt, die Helligkeit einer 
Flache darzustellen, auf die das Licht unter bestimmtem Winkel einfallt, 
und die unter bestimmtem Winkel betrachtet wird; das Lambertsche, 
das Lommel-Seeligersche und das Eulersche. Die bis heute vor- 
liegenden Untersuchungen und auch die Ergebnisse dieser Arbeit be- 
stitigen keines der Gesetze vollkommen und gehen sogar in ihren Ab- 
weichungen weit auseinander. 

1. Das bekannteste und Alteste Gesetz ist das Lambertsche’). 
Er iibertrug einfach sein lediglich aus der Beobachtung, dai die Sonnen- 
scheibe tiberall gleich hell erscheint, gefolgertes Emanationsgesetz fiir 
Selbstleuchter auf solche Kérper, die mit erborgtem Licht leuchten. 

Das Lambertsche cos-Gesetz lautet : 


dq, = L,.ds cos 7. cos &, 
worin dq, die von dem unter dem Einfallswinkel 7 getroffenen Ober- 
flichenelement ds unter dem Winkel ¢ ausgesandte Lichtmenge, also 
die Lichtstarke des Fliichenelements ds, bedeutet. JZ hingt von der 
Intensitiit und Entfernung der Lichtquelle ab. 

Da die scheinbare Gréfe des Flaichenelements proportional mit 
cos € ist, so hebt sich beim Dividieren durch cose cose fort, und es folgt, 
daB die Helligkeit der Flache unabhangig ist von dem Winkel, unter 
dem sie betrachtet wird und nur mit dem Kosinus des Inzidenzwinkels 
sich andert. 

h, = dq,:ds.cose = L,. cost. 

Lommel gibt in einer Abhandlung tiber Fluoreszenz*) einen theo- 
retischen Beweis des Lambertschen cos ¢-Gesetzes, aber nur fiir selbst- 
leuchtende undurchsichtige Kérper. Er setzt hier wie bei der Ableitung 
seines Reflexionsgesetzes fiir diffus reflektierende Substanzen voraus, dab 
die Volumelemente die lichtstrahlenden sind und das Licht auf dem 
Wege aus dem Innern heraus eine gewisse Absorption erleidet. 


1) Wiener, Wied. Ann. 47, 639, 1892. 
2) Photometria, Augsburg 1760. 
3) Wied. Ann. 10. 449, 1880. 
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Fiir den schwarzen Kérper im besonderen ergibt die Anwendung 
des zweiten Hauptsatzes die Giiltigkeit des Lambertschen cos ¢-Gesetzes 
(s. Drude, Lehrbuch der Optik.) 

Das Lambertsche cos-Gesetz fiir nicht selbstleuchtende,  zer- 
streuende Kérper ergibt sich auch als Spezialfall aus dem Lommelschen. 
Der Korper muS dazu absolut wei oder verschwindend gering absor- 
bierend sein, und die Proportionalitit mit cosi bezieht sich auf die 
nach allen Richtungen ausgestrahlte Lichtmenge, und die unter dem 
Winkel ¢ ausgestrahlte Lichtmenge ist cose proportional, wenn die 
Flache von allen Seiten beleuchtet wird. 

Uljanin') gelangt durch folgende Uberlegung zu dem Lambert- 
schen Gesetz fiir diffus reflektierende Substanzen. Er betrachtet sie zu- 
nichst als Selbstleuchter. Von der Oberfliche eimer solchen Fliche 
macht er sich eine ahnliche Vorstellung wie Bouguer (s. § 2 Schluf). 
Er denkt sich die Oberfliche aus sehr klemen, nach allen Richtungen 
gleichmafig orientierten Flichenelementen gebildet. Eine solche Flache 
wird nach Uljanin durch ein Diaphragma unabhangig von der Richtung 
immer dieselbe Strahlung schicken, da die Anzahl der in der Winkel- 
einheit sichtbaren Flichenelemente zwar im Verhiiltnis 1: cos ¢ zunimmt, 
die Flachenelemente sich aber zum Teil verdecken, und daher die wirk- 
same Oberflache mit cosé proportional ist, d.h. aber mit anderen 
Worten, da die Strahlung pro Flicheneinheit unabhiingig ist von der 
Ausstrahlungsrichtung, also die Flachenhelle fiir jedes ¢ gleich ist, wie 
es Lambert verlangt. 

2. Lommel’) behandelt die diffuse Reflexion als eine Zerstreuung im 
Imnern des nach Art von Milchglas durchscheinenden Korpers. 

Auf Grund dieser Vorstellung ergibt sich das Lommelsche Gesetz 
in der einfachsten Form: 

Cosi. cos ¢ 
Aids aaa: cosi+ cose — 


Seeliger®) fand, von ahnlichen Uberlegungen ausgehend, dasselbe Gesetz. 

Bei der Ableitung dieser Form des Gesetzes ist ganz davon ab- 
gesehen, daS jedes Volumenelement auch von allen iibrigen Licht empfingt, 
und da das Licht, das jedes einzelne von ihnen aussendet, sich daher 
zusammensetzt aus dem Anteil, der von aufSen eindringt, und dem, der 
ihm von den iibrigen Volumelementen des Kérpers zugestrahlt wrd. 


1) Wied. Ann. 62, 531, 1897. 
2) Wied. Ann. 86, 473, 1889. 
3) Wied. Ann. 34, 893, 1888. 
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Beriicksichtigt man diese Reflexe, so ergibt sich eine kompliziertere Form 
des Lommelschen Gesetzes. Gehen nur die Reflexe erster Ordnung in 
die Rechnung ein, so erscheint das Lommel-Seeligersche Gesetz in 


der Form: 
COS 7. COS € , (1 + cos €) 
eT. i 54 c i ae ES 
ta bs eee | Ashi BPS 18 COS & 
, 1 + cos?) 
ao u. cos?. log (—)} 


wo dq, die Lichtmenge ist, die von der unter dem Winkel 7 getroffenen 
Flache ds in der Richtung ¢ ausgestrahlt wird, wihrend 


1 Of ese --.L, 


4n.m 


r wo m die Summe aus dem Absorptionskoeffizienten und Diffusionskoeffi- 


zienten, w Diffusionskoeftizient ist, und Z abhaingt von der Intensitat der 
Lichtquelle und ihrer Entfernung von der beleuchteten Flache 


wo w und m die angegebene Bedeutung haben und eine Konstante ist, 
deren Wert zwischen 1 und 2 liegt. 
Fiir die Helligkeit ergibt sich 


cost 


1+ cose 
COS € 


2 2 cost + cosé 


+ pw’ .cosi (Ah 


cost 


E + w'.cosé.log- 


3. Das dritte Beleuchtungsgesetz stammt von Euler. Nach ihm 
spielen ebenso wie nach Lambert nur die Oberflachenelemente eine 
Rolle bei der Lichtein- und -ausstrahlung,. aber er weicht von Lambert 
ab in der Annahme, da8 die von dem Flachenelement ds ausgestrahlte 
Lichtmenge unabhingig ist von ¢. Sie ist nur cosé proportional nach 
Euler. 

dq, = L,.ds.cost. 
Fiir die Helligkeit des Elementes ergibt sich daher, daS sie mit cos ¢ 


umgekehrt proportional ist: 


cost 
jess Ie, or 
COS € 
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d.h. um so gréfer ist, je klemer cosé, also je gréBer ¢. Das hieBe 
z. B. fiir den Zylinder, da die Rander heller waren als die Mitte, ebenso 
bei einer Kugel. Der eingangs erwahnte helle Rand des Vollmondes 
wiirde also der Eulerschen Theorie entsprechen, und vielleicht ist es 
daraus zu erklaren, dafi das Eulersche Gesetz in der Astronomie viel- 
fach zur Berechnung der Planetenhelligkeiten benutzt worden ist. 
Brisson) setzte auch die Helligkeit dem Kosinus des Emanationswinkels 
umgekehrt proportional, und er beruft sich dabei ausdriicklich auf den 
hellen Umrif des Vollmondes. In der Einleitung wurde bereits darauf 
hingewiesen, daB diese Erscheinung aus den besonderen Verhiltnissen 
des Mondes zu erklaren -und keine allgemeine Eigenschaft kugelférmiger 
K6rper ist. 

4. Die bei fast allen sogenannten matten Flachen beobachtete 
Spiegelung fihrte Bouguer zur Aufstellung seiner sogenannten Spiegel- 
chentheorie. Ein Gesetz abzuleiten auf Grund seiner Vorstellungen, 
ist ihm nicht gelungen. Bouguer nimmt an, da§ die Oberflache eines 
rauhen Korpers aus einer zahllosen Menge von kleinen spiegelnden Ele- 
menten besteht, die unter allen miglichen Winkeln gegen die Oberflache 
geneigt sind und das Licht nach den Gesetzen der Spiegelung zuriickwerfen. 
Die Gesamtoberfliche dieser Flachen soll am gréften sein in der der 
Oberfliche gleichen Richtung. Diese Auffassung hat Bouguer in 
seinem Traité d’optique (1760) durchgefiihrt. 

Nimmt man zu seiner Annahme, daf die Flache der spiegelnden 
Flachenteilchen am gréften ist, je kleiner der Winkel mit der (+esamt- 
oberflache ist, die Tatsache hinzu, da8 bei merklicher Spiegelung i und ¢ 
groéBer als 60° sind und die Starke der Spiegelung mit wachsendem i zu- 
nimmt, so lat sich die von allen gemachte Beobachtung, dab die Spiegelung 
am groften ist bei einem Ausfallswinkel, der etwas gréfer ist als der 
zugehérige Einfallswinkel, erkliren: 

Wachst ¢ iiber i um wenige Grade hinaus, so wichst damit der 
Winkel der spiegelnden Flaichenelemente gegen die Gesamtoberflache, 
der gleich 1/,.(e —%) ist, wie eine einfache geometrische Uberlegung 
zeigt. Die Flache dieser Flichenelemente ist aber nach Bouguer kleiner, 
allerdings wenig, wenn ¢ sich nur wenig von 7 unterscheidet. Demnach 
mifte die Spiegelung dbnehmen, aber der Verminderung durch die Ab- 
nahme der spiegelnden Fliche steht gegentiber, daS mit ¢ der Einfalls- 
winkel 7/, (¢ + 7) wachst und daher die Spiegelung zunimmt. Erfahrungs- 


1) Wied. Ann. 47, 640, 1892. 
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gema8 nimmt nun die Helligkeit sehr rasch zu mit dem Inzidenzwinkel /, 
wenn 7 gréBer als 60° ist. Die Zunahme bei Wachsen von ¢ wird daher 
die Abnahme iiberwiegen. 

§ 3. Ubersicht iiber bisherige Experimentalarbeiten. 
Wertfen wir nun einen Blick auf die vorliegenden experimentellen Arbeiten 
zu den Beleuchtungsgesetzen und sehen, ob und wie weit die Verfasser 
sie bestitigt gefunden haben. 

I. Allgemeines zu diesen Arbeiten. Zur Diskussion ihrer Er- 
gebnisse haben viele die graphische Darstellung nach Bouguer benutzt. 
Nach Bouguer kann man folgende Flichen konstruieren: 

a) Man tragt bei i = const auf jedem von dem Mittelpunkt der 
Flache F' ausgehenden Strahl die in dieser Richtung gemessene Hellig- 
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keit h als Vektor auf. Die Endpunkte der Strecken legen auf der so- 
genannten Helligkeitsfliche. Sie ist bei Giiltigkeit des Lambertschen 
Gesetzes eine Halbkugel mit dem Radius cos?. 

b) Man tragt die Lichtstirke als Funktion von ¢ auf den von P 
ausgehenden Strahlen auf. Die Endpunkte dieser Strecken erfiillen die 
Diffusionsfliche, die nach Lambert eine in P beriihrende Kugel ist vom 
Durchmesser cosi, da die Liinge der abgetragenen Strecken nach diesem 
Gesetz — h. cos ¢ ist. 

c) Man tragt fiir ein gegebenes ¢ auf jedem der nach P gezogenen 
Strahlen die Helligkeit auf, unter welcher durch seine Wirkung die 
Fliche in der festen Richtung ¢ erscheint. Diese Flache wird Beleuch- 


- tungsfliche genannt; sie ist nach Lambert eine Kugel, die F in P be- 
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riihrt und den Durchmesser 1 hat. Diese Flachen geben ein anschauliches 
Bild der Abweichungen von dem Gesetz. Manche haben sich auf die 
Darstellung in einem Meridian, also auf die Ebene beschriinkt. 


Die Messung des reflektierten Lichtes geschieht in den vorliegenden 
Arbeiten entweder unter Benutzung der Einwirkung des Lichtes auf das 
Auge oder der thermischen Wirkung der Gesamtstrahlung. Die erstere, 
die eigentlich photometrische Messungsmethode, haben die meisten an- 
gewandt und, abgesehen von Wiener, der mit bloBem Auge beobachtet, 
unter Zwischenschaltung eines Photometers. 


Bei der visuellen und der thermischen Messung des Lichtes ist sorg- 
faltig darauf zu achten, welche photometrische Gréfe zur Beobachtung 
gelangt, die Lichtstarke des Flichenelements bzw. Strahlungsstirke 
bei thermischen Messungen oder die Flachenhelle bzw. Strahlungs- 
stiirke fiir die schembare Oberfliche. Hierauf hat schon Wright?) auf- 
merksam gemacht und schiebt mancherlei Abweichungen in der Literatur 
dem Umstand zu, dai hierauf nicht mit geniigender Sorgfalt Obacht ge- 
geben wurde. In der Tat sind die beiden genannten photometrischen 
Gréfen in einer der umfangreichsten und am genauesten durchgefiihrten 
Arbeiten, nimlich der von Messerschmitt), nicht gentigend auseinander- 
gehalten, und bei den Messungen ist offenbar bald die eine, bald die 
andere zur Beobachtung gelangt. Dariiber wird noch einiges bei Be- 
sprechung seiner Methode weiter unten gesagt werden. 

Auch Wiener hat bei den Schliissen, die er aus seinen Beobach- 
tungen zieht, an einer Stelle nicht geschieden zwischen der Flichenhelle 
und der Lichtstiarke. 

Nur die Lichtstirke ist nach Lambert und Lommel symmetrisch 
beziiglich 7 und ¢, wihrend Wiener seine experimentell gefundenen 
Helligkeitswerte fiir gleiche Winkelpaare unmittelbar miteinander ver- 
gleicht 9). 

Bei Photometern, bei denen man auf den Spalt akkommodiert, ist 
durch die Gréfe der untersuchten Fliche im Verhiltmis zu der Breite 
des Photometerspaltes und zum Offnungsverhiiltnis der Kollimatorlinse 
gegeben, welche der beiden Grofen, Lichtstiarke oder F lachenhelligkeit, beob- 
achtet wird. In Fig. 2 bedeute S den Spalt des Photometers, Z die 
Kollimatorlinse und F, bzw. F, die zu untersuchende Flache. 


1) Ann. d. Phys. 1, 17, 1900. 
*) Wied. Ann. 34, 867, 1888. 
3) Wied. Ann. 47, 642, 1899. 
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Es sind zwei Fille méglich: 1. Die Fliche F, ist so groB, dab 
sie bei gegebener Entfernung von dem Photometer bei Drehung um den 
Winkel ¢ stets den ganzen ins Photometer gelangenden Strahlenkegel 
ausfillt. Der Spalt S empfingt dann bei Drehung der Fliche um den 


Winkel ¢ von einer im Verhiltnis gréBeren Fliche Licht, und 


man beobachtet, imdem man auf den Spalt akkommodiert, wie das bei 
1 


COS € 


Spektralphotometern geschieht, immer die Lichtstarke emer um 


gréBeren Fliiche, und das ist bekanntlich die Flachenhelle unter dem 
Ausstrahlungswinkel ¢. Die Beleuchtung des Spaltes. ist, Lambertsches 
Gesetz vorausgesetzt, stets dieselbe, da die strahlende Fliche bei der 


Drehung um den Winkel ¢ zwar im Verhiltnis zunimmt, die aus- 


gesandte Lichtmenge jedes Flichenelements aber mit cose proportional 
abnimmt. Die Wirkung der Dre- 
hung auf die Beleuchtung ist da- 
her gleich Null, und darin hegt 
der Varzug dieser Methode gegen- 
iiber der folgenden zweiten. 

2. Dieser zweite mégliche 
Fall ist der, dafi die Flache klein 
ist, so da sie den ins Photometer 
gelangenden Lichtkegel nicht aus- 
- fillt. Die Beleuchtung des Spaltes 
andert sich dann kontinuierlich Fig. 2 
mit «. Die beobachtete Grose ist 
die Gesamtlichtstiirke der Flache in der betrettenden Richtung. Die erstere 
Methode ist von den meisten angewandt worden. 

Entfernt man das Photometer von der zu photometrierenden Fliche, 
so bleibt in Fall I die in den Spalt eindringende Gesamtlichtmenge, die 
Spaltbeleuchtung, dieselbe, wihrend sie in Fall I quadratisch mit der 


Entfernung abnimmt. 

Bei Akkommodation auf den Spalt bleibt dieser also in Fall I gleich 
hell, wird aber in Fall Il mit wachsender Entfernung dunkler. Wird 
auf die leuchtende Fliche selbst akkomodiert, so bleibt deren Flachen- 
; helle aber in beiden Fallen wngedndert. Eine Lichtquelle erscheint 
dem Beobachter in jeder Entfernung gleich ,flachenhell*, obwohl die 
yon ihr ins Auge gesandte Lichtmenge quadratisch abnimmt, weil gleich- 
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zeitig die BildgréSe in gleichem Mabe sich verkleinert. Dasselbe gilt fiir 
das photographische Bild, da die Kamera in dieser Beziehung dem Auge 
sich gleich verhilt. 

Il. Kurzer Bericht tiber die einzelnen Arbeiten. Eine der 
altesten Arbeiten zu den Beleuchtungsgesetzen ist die von Christian 
Wiener’). Er beriihrt im iibrigen alles, was spitere im einzelnen zum 


Gegenstand ihrer Untersuchungen gemacht haben. Er stellte die Hellig? 


keit einer Flache aus gegossenem Gips unter verschiedenen Inzidenz- und 
Emanationswinkeln fest. — 

Seine Messungen bestitigen das Lambertsche Inzidenzgesetz nicht, 
wohl das Lambertsche Emanationsgesetz fiir Werte von ¢ zwischen 
O und 60°. 

Wiener beobachtete auch einen Einflu8 des Azimuts, d. h. des 
Winkels, den die Ein- und Ausfallsebene miteinander bilden. Auf diese 
Frage nimmt keines der Gesetze Riicksicht. 

Vor Wiener hat Bouguer einige wenige Messungen angestellt. 
Er beobachtet nur bei zusammenfallender Beleuchtungs- und Blickrichtung. 

Von Messerschmitt*) liegen aus dem Jahre 1888 umfangreiche 
Messungen vor. Aus der GroSe der benutzten Flichen kann man 
schheSen, daS er Flichenhellen gemessen hat. Sie sind durchweg 
7X 14 qem gro’. In seinen Tabellen gibt er Flichenhellen an, wie aus 
den in diesen zum Vergleich herangezogenen Lambertschen Werten 
hervorgeht. Die Abweichungen fiir groSe Emanationswinkel sind wohl 
daraus zu erklaren, daB bei diesen Winkeln die Flache nicht mehr den 
ganzen Strahlenkegel, der ins Photometer gelangen kann, fiillte, wie auch 
Wright schon vermutet?). 

Von etwa 70° an sind jedenfalls die Beobachtungen Messerschmitts 
unzuverlissig als Werte fiir die Flachenhelligkeit. Messerschmitt be- 
nutzte ein Polarisationsphotometer, obschon das von seinen Substanzen 
reflektierte Licht mit wachsendem Azimut steigende partielle Polari- 
sation zeigt. Es hatte unbedingt ein Depolarisator verwendet werden 
miissen. Er photometrierte ebene Flichen aus Biskuitporzellan, Marmor, 
poliert und unpoliert, Sandstein und Schrott in grober und feinerer Ver- 
teilung unter verschiedenem i und ¢. 

Von diesen nihert sich Biskuit bis 70° stark Lambert, wie auch 
aus der graphischen Darstellung nach Bouguer (s. Fig. 3) hervorgeht. 

! 


1) Wied. Ann. 47, 638, 1892. 
*) Wied. Ann. 34, 867, 1888. 
3) Ann. d. Phys. 1, 17, 1900. 


a 
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Die anderen Substanzen weichen weit mehr als Biskuit von Lambert 
ab und noch mehr von Lommel. 


Neben ebenen Flichen hat Messerschmitt auch Kugeln photo- 
metriert. Zu dem Zweck 6ffnete er den Photometerspalt so weit, dab 
alles von der Kugel auf den Spalt fallende Licht ausgenutzt wurde. Der 
Durchmesser der Kugeln betrug 1,2 em. Er bestimmte also die Licht- 
stairke, und zwar an emer mit einer Gipsschicht tiberzogenen und einer 
mit Kreide bedeckten Kugel. Ich gebe eine graphische Darstellung 
seiner Resultate zusammen mit den Beobachtungen Hutchins in Fig. 5, 
der auch die Gesamtlichtstirke be- 


10°_0° 0 


leuchteter Kugeln zum Gegenstand 208 


seiner Untersuchungen machte. 


Wright?) untersuchte die Re- 60° 
flexion des Lichtes ,an ebenen 70° 
Platten aus Ferrioxyd, Kalium- a oe 
chromat, Zinkgriin und Magnesium- M7 z=0° a 


carbonat. Er mift wieder Flachen- Fig. 3. 


hellen. Seine Versuche bestitigten das Lambertsche Emanationsgesetz 
vollkommen, aber nicht das Inzidenzgesetz. Damit schliefen Wrights 
Ergebnisse ein in bezug auf 7 und ¢ symmetrisches Gesetz, wie es das 
Lambertsche und und Lommelsche sind, aus. 

Aus dem Jahre 1903 stammt eine Arbeit von Thaler®), die vor 
allem den EinfluB des Azimuts untersucht. Thaler knipft an Wiener 
an, nur arbeitet er mit genaueren Hilfsmitteln. Sei Beobachtungsmaterial 
sind ebene Flichen aus mattem Glas, Magnesiumoxyd und Gips in ver- 
schieden feiner Verteilung. Die Tabellen zeigen deutlich den Einflu8 
des Azimuts und damit die Unzuliinglichkeit der bestehenden Beleuch- 
tungsgesetze. 

Weichen auch die Ergebnisse der bisher zitierten -Arbeiten von 
Lambert ab, so kommen sie doch Lambert naher als Lommel. Der 
einzige, dessen Versuche das Lommel-Seeligersche Gesetz leidlich 
bestiitigen, ist von Aufsess. In seiner Habilitationsschritt, ,Hellig- 
keitsmessungen an Kugeln und beliebig gestalten Stiicken 
unter verschiedener Phase‘, bestimmt er die Gesamthelligkeit von 
Kugeln aus verschiedenen Marmorsorten, Kalkstein, Granit, Gips und 


Basalt bei verschiedener Phase. 


1) Ann. d. Phys. 1, 17, 1900. 
2) Ebenda 11, 996, 1903. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. 13 
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Bemerkenswert ist im einzelnen aus Aufsess Arbeit, dali kleine 
KErhéhungen und Vertiefungen in den Kugeln keinen merkbaren Einflub 
auf die Helligkeitskurven zeigten, was fiir die Helligkeitsmessungen an 
Planeten und Monden von grofer Bedeutung ist. Ebenso hatte das 
Material keinen grofen Kinflub, was bei Gestirnmessungen den Schluf 
auf das aufbauende Material erschweren wiirde. Dagegen lieB sich ein 
EinfluS der Farbe feststellen. Auch Messerschmitt und Wright beobach-" 
teten eimen solchen. Fiir Rot beobachteten beide griéfere Abweichungen 
vom Lambertschen Gesetz, und zwar positive, als fiir Gelb, fiir Gelb 
grofere als fiir Griin usw., was Messerschmitt erklart aus der Beobach- 
tung Fresnels, da der Grenzwinkel, bei dem zu der unregelmafigen 
Reflexion regelmibige, sogenannter Glanz, hinzutritt, fiir die verschiedenen 
Wellenlingen verschieden ist, und zwar um so kleiner, je gréBer A ist. 

Die Beobachtungen Seeligers?) bestiitigen auch in einem Fall das 
Lommel-Seeligersche Gesetz, und zwar bei Porzellan, wie Lommel 
im Anschluf an die Ableitung seines Gesetzes zeigt. Marmor bestitigt 
niherungsweise die Lambertschen theoretischen Werte. Die iibrigen 
Versuchsmaterialien Seeligers, Papier und Karton, weichen von beiden 
Gesetzen ab, von Lambert mehr als von Lommel. 

In der neuesten Zeit haben Woronkoff und Pokrowsky?’) 
Experimente zu den Beleuchtungsgesetzen angestellt. Sie haben Licht- 
stiirken gemessen, wie schon aus der Grife der Flichen hervorgeht 
(1 gem). Als Photometer benutzten sie das Spektralphotometer von Koénig 
und Martens. Weil das von ihren Substanzen reflektierte Licht zum 
Teil polarisiert war, depolarisierten sie es, indem sie es durch eine 
Milchglasscheibe hindurchgehen lieBen. Sie untersuchten den Einfluf 
der Absorptionsfihigkeit der beleuchteten Fliche auf die Lichtzerstreuung 
und fanden eine gesetzmiSige Beziehung zwischen Absorption und 
Lambertschem Gesetz: Ist die Absorption klein, dann bestatigt sich 
Lambert (sie finden also experimentell, was Lommel theoretisch aus 
semem Gesetz abgeleitet hat, wie in § 1 gesagt ist, nur da} Lommel 
allseitig beleuchtete Flachen voraussetzt). Stark absorbierende Substanzen 
reflektieren nach Woronkoff und Prokowsky nicht nach der vom 
Lambertschen Gesetz vorgeschriebenen Weise, und die Abweichung 
von Lambert wachst mit dem Reflexionswinkel. Vgl. dagegen 
Lommel und das Lambertsche Gesetz fiir Selbstleuchter: Ist die 
Absorption groB, dann gilt Lambert. 


1) Wied. Ann. 36, 500, 1889. 
2) ZS. £. Phys. 20, 358, 1923. 
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Die Versuchsmaterialien W oronkoffs sind: Alexandritpapier, Mag- 
nesiumoxyd, Rhodamin, Methylenblau, Methylviolett, Kristallviolett, 
Ultramarin, Ruf. 

Hutchins’) hat mit dem Thermoelement Strahlungsstirken diffus 
reflektierender Substanzen gemessen. Fiir gebrannten Gips bleiben die 
Abweichungen vom Lambertschen Emanationsgesetz bis 60° unterhalb 
2 Proz., zwischen 60 und 90° ist die Abweichung gréBer. Fiir Magnesium- 
oxyd tibersteigt die Differenz zwischen Beobachtung und Theorie nicht 
2 Proz. zwischen ¢ = O° und ¢ = 50°, 7 = const, oberhalb 50° ist der 
Unterschied gréfer. Bei rauhen Flaichen beobachtete Hutchins grobe 
Abweichungen vom Lambertschen Gesetz. Flaichen mit regelmabig 
verteilten Rauhigkeiten stellte er her, indem er Papier und Gips mit 
einem Stichel furchte. Die Werte sind kleiner als die Lambertschen, 
wie aus den Tabellen und Kurven hervorgeht, in denen der Lam- 
bertsche Wert fiir 7 — const und ¢ = 10° und der beobachtete ein- 
ander gleichgesetzt sind. Der Unterschied wachst mit ¢. Hierin stimmt 
Hutchins mit Messerschmitt iiberein, der eime Gipsflache mit Er- 
héhungen bis zu 1 cm herstellte und photometrierte, um den Einflu8 der 
Rauhigkeit zu studieren. Im Gegensatz zu beiden stellte Autfsess 
wiederum keinen merkbaren Einflu8 von Rauhigkeiten fest. 

Hutchins hat auch die Gesamtreflexion yon Kugeln unter dem 
Einflu8 der Phase zum Gegenstand seiner Untersuchungen gemacht. Er 
benutzte eine mit Magnesiumoxyd bestiiubte Kugel, eine mit Bleicarbonat 
iiberzogene und eine aus Ton. In Fig. 4 stelle ich seine Ergebnisse 
graphisch dar. Auf der horizontalen Achse sind die Phasenwinkel auf- 
getragen, auf der vertikalen die reflektierten Lichtmengen. Zum Ver- 
gleich mit der Theorie sind auch die Kurven fiir Lambert und Lommel 
eingetragen. Die Werte fiir die gesamte reflektierte Lichtmenge bei ver- 
schiedenen Phasen berechnen sich nach Lambert?) aus der Formel: 


[sin + (a — m). cos a] 


Gg = 1 ? 


worin q°, die ausgestrahlte Lichtmenge bei der Phase 0° bedeutet und & 
die Phase. Aus dem Lommelschen Gesetz ergibt sich fiir die Licht- 
starke der verschiedenen Phasen: 


ow a 7 
= a°(1 = Sie 218 LOS cob} 


1) Sill. Journ. (4) 6, 373, 1898. 
*) Miller, Photometrie der Gestirne, S. 60, 1897. 
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worin g,° die Gesamthelligkeit der Phase 0°, % wieder die Phase bedeutet 


F 2 a : 
und der natiirliche Logarithmus von cos al nehmen ist. 


Der Vergleich der Kurven I und II zeigt, da fiir die Gesamtlicht- 
starke der eimzelnen Phasen kein erheblicher Unterschied aus den Ge- 
setzen folgt. Kurve VII (Ton) weicht stark von den theoretischen 
Kurven ab. Kurve VI (Pb CO,) nahert sich bis % = 40° Lommel, die” 
ibrigen Kurven nihern sich der Lambertschen Kurve bis zu grofen 
Phasen ; die Abweichung bei diesen erklart Hutchins durch spiegelnde 
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Fig.4. Gesamtreflexion einer beleuchteten Kugel nach 
Messerschmitt und Hutchins. 


Reflexion bei diesen Phasenwinkeln. Die Messerschmittschen Kurven 
sind auch eingezeichnet; die Kurve IV (Gips) stimmt ziemlich gut, wie 
man sieht, mit Lambert iiberein. 

§4. Die Helligkeitsverteilung auf einem Zylinder nach 
den Beleuchtungsgesetzen. 1. Die Helligkeitsformeln. Welches 
die Helligkeitsverteilung auf einem Zylinder den Theorien entsprechend 
sein miifte, ergibt sich aus den Beleuchtungsgesetzen, indem man die 
Helligkeit der einzelnen gegen Beleuchtungs- und Bhckrichtung geneigten 
Teile berechnet. Hierzu kann man Formeln benutzen, die Miller in 
semer ,Photometrie der Gestirne* angibt fiir die Helligkeit eines Kugel- 
elements nach Lambert und Lommel. Sie geben auch sogleich einen 
Uberblick iiber den Helligkeitsverlauf. 
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Fir Lambert gilt: 
h, = h,°.cos p. cos (@ — a), 
worn y die geographische Breite, @ die geographische Lange, «% die 
Phase bedeutet und h,° die Helligkeit an der Stelle @ — 0° ist bei der 


Phase 0°. 
Fir Lommel gilt: 


te nyo | + te $e (0 uP =)h 


wo @ und @ dieselbe Bedeutung wie vorher haben und h®, die Helligkeit 
an der Stelle @ — O° bei der Phase 0° ist. 

Die @ werden gezihlt von der Stelle ab, auf.die man senkrecht 
schaut, und zwar positiv zur Lichtquelle hin auf ktirzestem Wege und 
negativ nach der anderen Richtung. 


Die dem Grundkreis parallelen Kreise auf dem Zylinder entsprechen 
dem Agquator, da fiir sie, unserer in § 6 beschriebenen Anordnung ent- 
sprechend, wie fiir den Aquator die Bedingung erfiillt ist, daB bei der 
Phase 0° 7 = ()° ist an der Stelle m = 0°. 

Die Entiernungen in unserer Anordnung sind solche, da’ die von 
Miller bei seinen Herleitungen vorausgesetzte Bedingung der Parallelitiit 
der ein- und austretenden Strahlen als erfiillt angesehen werden kann. 

Wegen der Gleichwertigkeit aller zum Grundkreis parallelen Kreise 
ist die Aufgabe der Helligkeitsverteilung auf einem Zylinder gelést, wenn 
man die Helligkeitsverteilung auf einem Kreis kennt. 

2. Folgerungen aus den Helligkeitsformeln. Wie [aus den 
obigen Formeln hervorgeht, ist bei der Phase 0° nach Liambert die 


Helligkeit am gréften an der Stelle @ — O° und nimmt mit wachsen- 
dem , also zum Rand hin ab. Fiir @ = + 90° ist h = 0. 
Nach Lommel ist die Helligkeit fiir « — 0° auf dem ganzen 


Zylinder dieselbe. 

Fiir @ zwischen 0 und 90° erreicht die Heliigkeit nach Lambert 
ihr Maximum an der Stelle @ =o. Fiir @ = 90°, also am positiven 
Rand, ist h ungleich 0; am negativen Rand ist m = — (90° —@), 
daher die Helligkeit gleich 0. Bei Lommel dagegen hegt das Maximum 
fiir Phasen kleiner als 90° stets am positiven Rand. Die Helligkeit 


: é : a .. é 
nimmt vom positiven Rand zum negativen hin ab. Bei @ = 5 hegt ein 


Wendepunkt. 
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; : F VeRO 4 
Die zweite Theorie Lommels liefert sowohl fiir ry zwischen 


O und 90° als fiir % == 0° einen wesentlich anderen Verlauf, wie in § 7 
bei Besprechung der Messungsergebnisse gezeigt werden wird. 

Fiir « gréBer und gleich 90° legt nach Lambert und Lommel 
das Maximum der Helligkeit am positiven Rand, die Helligkeit nimmt 
zum negativen Rand hin ab bis zu 0. 

Das Lommelsche Maximum hat bei allen Phasen gréBer als 0° den 
doppelten Wert der Helligkeit bei ~ = 0°, das Lambertsche dagegen 
bei Phasen kleiner und gleich 90° denselben Betrag wie das Maximum 


bei @ = 0°, bei Phasen gréBer als 90° ist es kleiner als dieser Wert, 
weil die Stelle senkrechter Beleuchtung nicht mehr gesehen wird. 
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Fig. 5. Helligkeitsverteilung auf einem beleuchteten Zylinder bei verschiedenen 
Phasen nach Lambert. 

3. Graphische Darstellung der theoretischen Helligkeits- 
werte. Zur Veranschaulichung der theoretischen Helligkeitsverteilung 
gebe ich in Fig. 5 und 6 einige Helligkeitskurven wieder, eine fiir ¢—= 0°, 
eine fiir O<a%< 90°, eine fiir « — 90° und eine fiir 7+ 90° Die 
Flachenhellen h sind als Funktion des Ortes im Bild aufgetragen. Diese 
Kurven lassen sich aus den Kurven, welche die Flachenhelle h als 
Funktion des Winkels @ zwischen + 90° und (90° —«) fiir «< 90° 
und @ zwischen + 90° und (% — 90°) fiir «>> 90° darstellen, ableiten. 

Man sieht die Projektion des Zylinderkreises auf eine zur Visier- 
richtung senkrechte Ebene. Bezeichnet @ den Winkel des Kreises vom 
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Radius » und x den Abstand vom positiven Rand, so lautet die zwischen 
ihnen bestehende Beziehung: 
x —=r.(1—sing), fiir @ zwischen 0 und + 90°, 
z=r.(1+sing), fiir @ zwischen 0 und — 90°. 
Den Radius r, der in diesen Gleichungen auftritt und direkt nicht aus- 
zumessen ist, findet man aus der Bildhdhe des Zylinders und den Ab- 
messungen des Zylinders selbst. Die Helligkeitskurven erfahren bei der 
Darstellung der Helligkeitswerte als Funktion des Ortes im Bild eine 
Verzerrung; z. B. der Helligkeitsverlauf nach Lamberts Gesetz stellt 
sich in der Bildprojektion fiir 90° Phase folgendermafen dar: Die Flichen- 
helle jedes Flachenelements ist unabhangig vom Emissionswinkel, da- 
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Fig.6. Helligkeitsverteilung auf einem beleuchteten Zylinder bei verschiedenen 
Phasen nach Lommel. 


gegen dem Kosinus des Inzidenzwinkels proportional ; letzterer ist offenbar 


YOM @ alsoe = h, . sin oo. 
’ 0 
ip = 8 x 


Nach oben ist aber sin@ = ret mithin h = h, — gs 


Die Helligkeit nimmt also im Bild vom positiven Rand her mit 
steigendem x linear ab. 

Die Kosinuskurve, welche bei Phase 0 die Helligkeit der Kugel 
als f(@) darstellt, erscheint in der Projektionsebene verzerrt zu der 


2a 3 
Kurve h = h, yi a es die h als f (w) wiedergibt. 


Die Kurven sind iiberall so gezeichnet, daB der Maximalwert der 
Fhichenhelligkeit gleich 100 gesetzt ist. 
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§ 5. Die Helligkeitsverteilung auf einem Zylinder nach 
den an ebenen Flachen vorliegenden Experimentalergebnissen. 
Nach der Klarstellung der von den Theorien verlangten Helligkeits- 
verteilung auf einem Zylinder liegt im Hinblick auf die $8 zitierten 
experimentellen Arbeiten zu den Beleuchtungsgesetzen die Frage nahe, 


ae = = 


welches die Helligkeitsverteilung auf einem Zylinder ware nach den Er- 
gebnissen an ebenen Flichen. 

Kennt man fiir die einzelnen Teile des Zylinders die Ein- und Aus- 
fallswinkel, so kann man die zugehérigen Helligkeitswerte aus den von 
den Verfassern angegebenen Tabellen,entnehmen. 

Die Ein- und Ausfallswinkel (s. Fig. 8) sind gegeben durch 


4, = a%—@, fir w zwischen & und (90° — tt) 
== 6 

(@ positiv links von @ — 0, @ negativ rechts von @ —= 0) 
lg = @—a4, fiir m zwischen + 90° und a. 
c= 


Das Azimut ist fir 0<o<« gleich 180°, fiir alle tibrigen Werte 
von @ ist es gleich 0°. 
Der Ubergang von den Winkeln @ zu dem Bildort geschieht wie in § 4 
unter Benutzung der in diesem Paragraphen gegebenen Beziehungen zwischen 
diesen. Die Helligkeiten werden als Funktion des Ortes aufgetragen. 

Unter den von den Verfassern betrachteten Flichen habe ich die- 
jenigen zum Vergleich herangezogen, die den von uns benutzten am 
nachsten kommen. In Fig. 9 und 10 gebe ich einige Kurven wieder, 


die unter Benutzung der Experimentalergebnisse an ebenen Flichen ge- 
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Fig. 9. Helligkeitsverteilung auf einem beleuchteten Zylinder bei verschiedenen 
Phasen nach Bouguer und Wiener. 
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Fig. 10. Helligkeitsverteilung anf einem heleuchteten Zylinder bei verschiedenen 
Phasen nach Messerschmitt, Wright und Thaler. 
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wonnen sind. Das Maximum ist bei allen gleich 100 gesetzt. Im 
ganzen laSt sich von ihnen sagen, dafi sie, abgesehen von den Randpartien, 
einen Lambertabnlichen Verlauf zeigen. An den Rindern fallt bei allen 
Kuryen, auger den Wrightschen, der Helligkeitsabfall auf auch bei Phasen 
a> 90° Allerdings mu8 hier fiir die Messerschmittschen Kurven 


erwaihnt werden, da sie von etwa 70° an, wie aus § 3 hervorgeht, nicht 


zuverlissig sind. 

$6. Die in vorliegender Arbeit verwendete photo- 
graphisch-photometrische Methode. Wir gingen bei unseren Experi- 
menten in kurzen Worten in folgender Weise vor: 

Der Zylinder wurde ohne Zwischenschaltung einer Linse mit 
parallelem Licht in einem sonst dunklen Raum beleuchtet, unter be- 
stimmten Phasenwinkeln photographiert und dann unter Benutzung eines 
nach dem Prinzip yon Moll eingerichteten Photometers aus den 
Schwirzungen der Aufnahmen durch Vergleich mit einem auf gleicher 
Platte unter gleichen Bedingungen aufgenommenen Schwirzungskeil aut 


| 
Fig. 11. 


die Helligkeit an den einzelnen Orten geschlossen. Wir erhalten auf 
diese Weise sogleich einen Uberblick iiber den Flachenhelligkeitsverlaut 
auf dem ganzen Zylinder, und die Methode schlieBt alle subjektiven 
Tauschungen aus. 

1. Die Herstellung der photographischen Aufnahmen. 
Die Anordnung fiir die photographischen Aufnahmen war wie 
folgt: 

Der Zylinder Z war auf einem mit schwarzem Samt iiberzogenen 
Tischchen 7 auigestellt in einem Kasten XK, der, abgesehen von zwei 
Offmungen, mit schwarzem Samt ausgeschlagen war, um zu vermeiden, da8 
der Zylinder Licht auSer direkt von der Lichtquelle Z empfing. Er 
wurde von einer Halbwattlampe Z (110 Volt) in einer solchen Ent- 
fernung beleuchtet, dal man die Strahlen als parallel ansehen kann 
(etwa 2m). Dieser Weg wurde der Erzeugung eines parallelen Strahlen- 


ee 
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biindels durch eine Linse vorgezogen wegen der bei einer Linse schwer 
za vermeidenden UngleichmiBigkeit der Beleuchtung. Die Lampe war 
in gleicher Hohe mit dem Zylinder aufgestellt. Die Absorption durch 
den Samt innerhalb des Kastens war so vollkommen, da8 ‘der nicht be- 
leuchtete Teil des Zylinders nicht sichtbar war. 

Der beleuchtete Zylinder wurde bei verschiedenen Beleuchtungs- 
phasen photographiert. Der Apparat A wurde meist in der Entfernung 
65 bis 70 cm aufgestellt, und zwar so, da Zylinderachse, Objektivmitte 
und Mitte der Mattscheibe in einer Richtung lagen. Die Phase wurde 
an einer auf dem Kasten angebrachten Winkelteilung abgelesen. 

Man kann die Phase auch aus dem Abstand der seitlichen Bildrainder 
berechnen. Bezeichnen wir diesen mit x, den aus der Bildhéhe berech- 
neten Durchmesser mit 2 7, die Phase mit , so gilt 

Lo: 2r = (180° — a): 180°. 

Beide Methoden ergaben etwa dasselbe. Wie das «, bestimmt wird, 
wird weiter unten gesagt. 

Um ein Bild der Phase 0° zu erhalten, also Lichtquelle, Zylinder 
und photographischer Apparat in einer Richtung, wurde die Lichtquelle Z 
so dicht wie méglich iiber dem photographischen Apparat angebracht. 

Das benutzte Objektiv war ein Zeiss-Tessar (1:3,5f—= 21). Bei 
den Aufnahmen wurde zur Vermeidung der Linsenfehler durch Rand- 
strahlen auf kleine Blende (6) abgeblendet. Bei Blende 6 und Ent- 
fernung 68cm von dem Gegenstand ist der Winkel, den die Randstrahlen 
miteinander bilden, nur etwa 40’. Eingestellt wurde wegen der bei 
Zeissschen Portriatobjektiven auftretenden Blendendifferenz bei einer 
mittleren Blende (16). Die Blendendifferenz ist eine Folge der 
sphirischen Aberration und besteht darin, da bei voller Offnung oder 
eroBer Blende der Brennpunkt fiir die Randstrahlen naher liegt als bei 
kleiner Blende. 

Die Belichtungszeit war je nach dem Material verschieden. Es 
wurde immer kurz belichtet, um konstrastreiche Aufmahmen zu erhalten. 
Es wurde besonders Gewicht darauf gelegt, daS der Apparat wihrend 
der Aufnahme keine Erschiitterung erfuhr, da die geringste Unschirfe 
nicht vorhandene Helligkeitsunterschiede vortaéuschen kénnte. 

Als Platten wurden die Hauffi-Extra-Rapid gewiahlt, weil sie ein 
feineres Korn als die empfindlicheren Ultra-Rapid haben und daher femere 
Konstraste geben. 

Zum Entwicklen benutze ich Rodinal, da es nach den Erfahrungen 


im hiesigen Institut am gleichmaSigsten entwickelt. Die Konzentration 
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1:15 wurde der normalen 1:10 vorgezogen, weil bei groBerer Ver- 
diinnung eine gréfere Schwirzungsabstufung zu erwarten ist. Entwickelt 
wurde stets vier Minuten lang, und wihrend des Entwickelns die Schale 
kraftig geschaukelt, um die Entwicklerwirkung am Rand der Autnahme, 
von der Seemann!) spricht, auf ein Minimum zw reduzieren. Von dieser 
Wirkung ist bei unsern Aufnahmen nichts zu verspiiren gewesen. 

2. Messung der Schwarzung der photographischen Autf- 
nahmen. Der nichste Schritt der Untersuchung war, wie eingangs 
kurz angedeutet, die Messung der Schwirzung der Aufnahmen. 

a) Die zur Schwirzungsmessung benutzte Apparatur. Von der 
Gliihspirale einer aut Geradlinigkeit derselben besonders ausgesuchten 


K P 


Fig. 12. 


Automobillampe Z (90jkerzig) wurde durch eine Linse Z, von der 
Brennweite 8cm ein Bild entworfen auf einen Spalt S mit keilférmigen 
Backen, vor dem die zu untersuchende Platte P hin und her bewest 
werden konnte, senkrecht zum Lichtweg. Die Entfernung zwischen Spalt 
und Platte war so gering, als es méglich war, die Platte ohne Reibung 
am Spaltblech zu verschieben. 

Die Platte war befestigt in einem Stinder, der auf einer Teil- 
maschine montiert war und konnte daher sehr genau in gleichmaBigen 
Abstiinden, meistens 0,2mm, verschoben werden. Da es sich bei der 
Helligkeitsuntersuchung auf einem Z¥linder um die Helligkeitsverteilung 
auf einem zum Grundkreis parallelen Kreis handelt, muS man die Platte 
so einstellen, da die Hohe des Zylinders parallel dem Spalt ist. 

Von dem Bild auf der Platte wurde durch eine Linse LI, deren 
Brennweite 10cm betrug, ein Bild entworfen auf den Litstellen einer 
hochempfindlichen Thermosiule. Diese war so abgeschirmt, daS nur diese 
und keine fremde Strahlung Zutritt hatte. Die Empfindlichkeit der be- 


1) ZS. f. wiss. Photogr. 18, 333, 1914. 
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nutzten Thermosiule ist 2,7 Mikrovolt auf 10qmm Einstrahlungsfliche 
bei Bestrahlung mit einer Heinerlampe im Abstand von | m. Die Spaltbreite 
betrug 0,13 mm, so daf also jedesmal nur durch einen sehr schmalen Be- 
reich Strahlen durchgelassen wurden. 

Diese Strahlungen rufen einen Thermostrom hervor, dessen Inten- 
sitat von einem Hartmann-Braunschen Galvanometer G angezeigt 
wurde. Die Ablesung geschah subjektiv mit Fernrohr und Skale. 

Zwischen den Einzelbeobachtungen wurde oft die Nullage des 
Galvanometers kontrolliert, indem durch eine Klappe K die Strahlung 
unterbrochen wurde. 

Das Ganze war auf der grofen Marmorplatte einer friiheren Gitter- 
aufstellung montiert, die auf einem Grundpfeilex ruhte, um jede Hr- 
schiitterung fernzuhalten. Die Spannung der mit gréferen Akkumulatoren 
gespeisten Lampe (12 Volt) muf natiirlich sehr konstant sein, da eine 
geringe Schwankung in der Spannung der Lampe grofen Einflu8 auf den 
Thermostrom hat. 

Die Lampe muS vor jeder Messung erst eine Zeit lang brennen, weil 
sie erst dann konstant strahlt. 

b) Die Durchmessung der Aufnahmen. Das geschah in folgender 
Weise: 

Es wurde die Platte zwischen jeder Ablesung um 0,2 mm verschoben 
und auf diese Weise das Bild des aufgenommenen Zylinders yon einem 
Rand zum andern in Stufen von 0,2mm vor dem Spalt der Photometer- 
anordnung vorbeibewegt. 

Der Thermostrom, als Funktion des Ortes graphisch dargestellt, 
liefert die Kurve, die ich als ,Galvanometerkurve* bezeichnen will. 

Auf beiden Seiten auSerhalb des eigentlichen Bildes befindet sich 
die Platte mit ihrem unbelichteten Teil, dem Schleier, vor dem Spalt. 
Ergibt der Schleier einen Thermostrom U), eine Stelle des Bildes da- 
gegen U, so ist U,: U ein Ma fiir die Plattenschwarzung der Bildstelle. 
Dieser Quotient oder besser sein Briggscher Logarithmus wird als 
Funktion des Ortes aufgetragen und ergibt so die ,Schwarzungskurve* 
des betreffenden Bildes. 

3. Zusammenhang zwischen Schwirzung und Belichtung. 
Von allen Fehlerquellen und allen Uberlegungen beziiglich der Abhangig- 
keit der Schwiirzung von der Intensitiit der Belichtung bei den photo- 
graphischen Aufnahmen befreit man sich am besten durch jedesmalige 
Aufnahme eines geeichten Hartmannschen Graukeiles auf die Platte 
mit der gleichen Belichtungszeit wie die Zylinderaufnahme. Die gleich- 
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farbige Lichtquelle wurde dazu benutzt und die Intensitit und der Ab- 
stand der Lichtquelle so gewahlt, daf die in der Aufnahme vorkommenden 


Schwiirzungen im Keilbild enthalten, waren. 


In den Fig. 13, 14,15 gebe ich drei Aufnahmen, % == 0°, «= 30° und 
a —= 90° wieder und eine Keilautnahme. 

Das Keilbild wurde stets unmittelbar hinter der Aufnahme des . 
Zylinders durchgemessen, so da fiir beide die Versuchshedingungen még- 


lichst die gleichen waren. 


Fig. 13. 0° MgO. Fig. 14. a = 30° MgO. Fig. 15. «— 909 MgO. 


Aus dem Galvanometerausschlag U fiir jedes Keilfeld und dem Aus- 


schlag fiir den unbelichteten Teil der Platte, Oke. berechnet sich fiir jedes 
al y l 0 e 1 a 
Feld der Wert von log a die Schwiirzung. 


Die Intensitiiten J, die die Schwiirzungen der einzelnen Keilfelder 
hervorgerufen haben, sind aus dem Hartmannschen Keil in Prozenten 


bekannt. 


Die Schwiirzungen der Felder, log aa werden graphisch dargestellt 


als Funktion des Logarithmus dieser prozentischen Intensitiiten. Diese 
Kurven seien ,Keilkuryen* genannt. Ich gebe einige solche wieder in 


Fig. 16. 


> ml 


Die Helligkeitsverteilung auf beleuchteten Zylinderflachen. 207 


Man sieht, sie liegen iibereinander und haben durchweg gleiche 
Gestalt. Die Genauigkeit der Keilkurven lift sich auf folgende Weise 
kontrollieren : , 

Jede Keilkurve entspricht einer bestimmten Intensitait der Beleuch- 
tung des Hartmannschen Keils bei der Kopie auf die photographische 
Platte. J, und J, seien diese zu zwei Keilkurven gehérigen Intensitiiten. 
Fiir je zwei Punkte gleicher Schwarzung zweier Keilkurven gilt bei 
gleicher Belichtungszeit und méglichst gleichen Entwicklungsbedingungen 
p Proz. J, = q Proz.J,, worin p und q den Bruchteil der Intensitét an- 
geben, die eingewirkt hat auf die Platte an der betreffenden Stelle: denn 


& 


& 

k 
S———)— 
>| —— 
& 


4 45 2 2s 
leg ——— 


bei gleicher Belichtungszeit und Entwicklung ist die gleiche Schwarzung 
durch den gleichen Betrag der Intensitiit hervorgerufen, vorausgesetzt, 
daB die Platte ohne merklichen EinfluB ist. 


J. : 
Aus p Proz. J, = q Proz. J, folgt 2 oe Da J, zuJ, in gegebenem 
qd Sy 
Verhiltnis steht, hat P ‘ir alle Punkte gleicher Schwiirzung zweier Keil- 
q 


kurven denselben Wert. Wenn P — const ist, dann ist auch log p 
g¥ 


— log g = const, was fiir die graphische Darstellung bedeutet, da8 die 


horizontalen Abstinde zweier Keilkurven gleich sein sollen. Unsere 
Keilkurven bestiitigen das leidlich, woraus hervorgeht, daS der Einflu8 
der Platte nicht so grof ist, wie man vielleicht erwartet. 
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Die Keilkurven erméglichen uns nun den Intensitétsverlauf auf unseren 


Zylinderaufnahmen anzugeben und darzustellen. Wir suchen die in den 


Aufnahmen enthaltenen log Ta in der zugehérigen Keilaufnahme auf. 
_} 


Die zugehérigen Intensitaten in diesen Keilkurven stellen die Licht- 
intensitiiten dar, die die Schwarzung in den Aufnahmen bewirkt haben, 
da, so wie wir vorgegangen sind, die Schwiirzung nur mehr Funktion der 
Lichtintensitat ist. 

Tragen wir die auf diese Weise erhaltenen Werte von I in Ab- 
hingigkeit des Ortes auf der Platte auf, so gibt uns diese Kurve den 
Helligkeitsverlauf auf dem Zylinder bei der bestimmten Phase. 

Die Kurven wurden alsdann stets so gezeichnet, da die maximale 
Helligkeit gleich 100 gesetzt wurde. 

Die Festlegung der Bildrander. Ihre Lage wurde aus der 
Galvanometerkurye bestimmt, und zwar wurden dazu die Galvanometer- 
kurven stark geschwarzter Aufnahmen verwandt. Die zur Photo- 
metrierung benutzten flauen Aufnahmen erwiesen sich wegen der 
schwachen Riinder und der zugehérigen vom Schleierwert nur wenig ab- 
weichenden Galvanometerablesungen ungeeignet, und darum wurde stets 
bei derselben Einstellung neben der kurzbelichteten Aufnahme eine linger 
exponierte gemacht. Diese lefen dann geniigend gut die Intensitats- 
abstiirze erkennen. 

§ 7. Messungsergebnisse. Als Materialien wurden benutzt ein 
mit Magnesiumoxyd bestéubter Messingzylinder (Héhe 80 mm, Durch- 
messer 26mm), derselbe Zylinder mit weiSem Zeichenpapier tiberzogen, 
(Héhe 79,5mm, Durchmesser 26,4mm, Faser in Richtung der Achse) 
und ein matter Aluminiumzylinder (Héhe 79,9 mm, Durchmesser 25 mm). 

Die Bestiiubung mit Magnesiumoxyd geschah, indem unter dem 
Zylinder Magnesiumspine verbrannt wurden, bis der Zylinder von einer 
gleichmaBigen dickeren Schicht bedeckt war. Das Zeichenpapier war 
feinfaserig und glanzlos. Der Al-Zylinder wurde zuniichst poliert und 
dann mit 10 proz. Natronlauge und gesiittigter Kochsalzlésung silbermatt 
geiitzt. NaCl atzt weiBer als KOH. 

Um méglichst weitgehende Variation in den Wertepaaren des KHin- 
und zugehérigen Ausfallswinkels zu erzielen, wahlten wir einen grofen 
Bereich der Beleuchtungsphase und machten bei jedem Material eine Auf- 
nahme der Phase 0°, einer Phase zwischen 0 und 90°, einer gleich 90° 
und einer, welche erheblich gréSer als 90° ist. Bei Zeichenpapier 
wurden nur Aufnahmen & gleich 90° und @ gréber als 90° gemacht, weil 


a 


t 
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_ ihre Helligkeitskurven nichts Besonderes gegentiber den Magnesiumoxyd- 


kuryen zeigten. 

In den Fig. 17 bis 26 ist die Helligkeitsverteilung auf den benutzten 
Zylindern bei den verschiedenen Phasen graphisch dargestellt. Die gréBte 
Helligkeit ist bei allen Phasen gleich 100 gesetzt. 

Dem Vergleich mit dem nach den Theorien und den experimentellen 
Ergebnissen an ebenen Flichen zu erwartenden Helligkeitsverlaut dienen 
die in gleichem MafSstab gezeichneten Fig. 5, 6, 9 und 10. 

Magnesiumoxyd. 

a—0°. Die Helligkeit hat einen das Lambertsche Gesetz fast 
befoleenden Verlauf (s. Fig. 17), wenn die Kurve auch etwas spitzer 
verlauft, d.h. die Werte zu beiden Seiten des Maximums etwas unter 
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Fig. 17. « = 00 MgO. 


den Lambertschen Werten liegen. Dies kénnte durch das Vorhanden- 
sein einer geringen Spiegelung veranlaft sem, was allerdings kaum 
anzunehmen ist, da die Kurven bei anderen Phasenbeleuchtungen bei 
Magnesiumoxyd keine Andeutung einer solchen zeigen. Unsere Werte 
schlieBen sich fast ganz den aus Wienerschen Tabellen zusammen- 
gestellten an (Kurve I”, Fig. 9). Die aus Thalerschen Béeobachtungen 
(s. Fig. 10, Kurve I) entnommenen Werte wiederum stimmen véllig in 
die Lambertsche Kurve hinein. 

Das Lommelsche Gesetz ergibt einen anderen Verlauf der Hellig- 
keit in Form der geraden Linie (s. Fig. 6). Die Helligkeit soll nach 
Lommel auf der ganzen Flache gleich sein. Nach der zweiten Lommel- 
schen Theorie jedoch, die noch die Beeinflussung der Volumelemente 
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untereinander beriicksichtigt, nimmt die Helligkeit zu den Riindern hin 

ab, wodurch sich die Helligkeitskurve schon den experimentellen Ergeb- 
nissen niihert (s. Fig. 18, J). 

% == 30° (Fig. 19). Die Kurve hat, wie die Lambertsche Theorie 

es verlangt, ein Maximum bei 30° und fallt zu den Randern hin ab. 
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—— Aufnahme 28. Juni. — — Lambert. 
Fig. 19. « = 30° MgO. 
Zum negativen Rand hin strebt sie dem Wert 0 zu, so dab die Helligkeit 
an ihm kontinuierlich in den Wert 0 der Umgebung iibergeht, wihrend 
der positive Rand einen endlichen Helligkeitsgrad aufweist, so da8 dort 
also ein Sprung der Helligkeit auf den Wert 0 der Umgebung erfolgt. 
Die experimentelle Kurve bleibt auch hier iiberall unter der Lambert- 
schen, die punktiert so ecingezeichnet ist, da8 der Maximalwert gleich 


add 
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100 gesetzt ist. Die aus Messerschmittschen Messungen an Biskuit 
gezeichnete Kurve IJ, Fig. 10, schlieBt sich im Gegensatz hierzu fast 
véllig an die Lambertsche Kurve an. 


Kinen ganz anderen Verlauf als nach Lambert ergibt die Kurve 
fiir «== 30° nach Lommel. Nach dessen Theorie sollte die Kurve bei 
c@ = 15° einen Wendepunkt haben, von dem aus die Helligkeit nach dem 
positiven Rand hin erst allmahlich, zuletzt steil auf den doppelten Betrag 
des Wertes bei 15° ansteigen sollte. Zum negativen Rand hin soll 
die Helligkeit auch erst flach, zuletzt steil auf den Wert O herabsinken 
Diese Helligkeitsverteilung schreibt die erste einfache Lommelsche 
Theorie vor. 

Wesentlich anders sieht die Lommelsche Kurve aus, wenn wir die 
in §2 angegebene kompliziertere Form des Lommel|schen Gesetzes be- 
nutzen (Fig. 18, Kurve I). 


Fiir w setzen wir den Wert ein, den Lommel! am Schlu8 der Ab- 
leitung seines Gesetzes fiir Kremserweif angibt, und fir den Faktor 
den Wert 1,77, der streng nur fiir absolut weife Kérper gilt. Aber 
auch diese Kurve stellt den experimentellen Befund in keiner Weise dar, 


wie aus dem Vergleich dieser Kurve mit der unserigen hervorgeht. 


= 90° (Fig. 20). Bei dieser Phase tritt eine erhebliche Ab- 
weichung von dem Lambertgesetz auf. Wiahrend dieses einen gleich- 
miiBigen linearen Intensitiitsabfall vom positiven nach dem negativen 
Rand hin vorschreibt, zeigt die experimentell gefundene Helligkeitsver- 
teilung ein stark ausgepriigtes Maximum in einiger Entfernung vom 
positiven Rand. Die Stelle dieses Maximums ist fiir die einzelnen unter- 
suchten Kérper eine verschiedene und liegt bei Magnesiumoxyd bei 60°, 
also bei einem ganz anderen Winkel, als bei emer vorhandenen regel- 
miBigen Spiegelung zu erwarten wire. Dieser Winkel ware ja 45°. 
Das Maximum liegt also an einer Stelle, auf die das Licht steiler einfallt 
und von der aus es flacher ausfallt (i= 21°, ¢ = 60°). 


Vom Maximum aus fillt die Helligkeit steil zum positiven Rand 
ab. Nach dem negativen:Rand hin nihert sie sich der Lambertschen 
Geraden, Daf der Helligkeitsabfall etwa vorgetiuscht wird dadurch, 
dab der Spalt auf dem Rand gestanden hat, ist bei der Entfernung des 
Maximums vom Rand ausgeschlossen und durch vergleichende Messungen 
auch festgestellt worden. Die Entfernung des Maximums vom positiven 
Rand ist hier 5- bis 6mal so groB wie die Weite des vor der Platte be- 
findlichen Spalts der MeSanordnung. 

14* 
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Der Grund des Helligkeitsabfalls bei Phasen von 90° an ist ver- 
mutlich derselbe, der fiir die gréSere Helligkeit am positiven Rand bei 
Phasen unter 90° verantwortlich zu machen ist, wahrscheinlich die 
Rauhigkeit und Unebenheit des Materials. Die Einfallswinkel sind hier 
klein und die Ausfallswinkel grof. Das Licht dringt in die Rauhigkeiten 
ein, und diese liegen dann fiir streifende Sehstrahlen fast im Dunkel. 
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» Bei den nach Messerschmitt und Wiener gezeichneten Kurven 
fallt auch die Helligkeit in der Nahe des Randes bei « = 90° aut (s. Fig. 9 
und 10). Wenn auch die Messerschmittschen Kurven, wie aus § 5 
hervorgeht, in diesem Bereich nicht ganz zuverlissig sind, bei Wiener 
liegt kein Grund vor, an der Realitét des Maximums zu zweifeln. 
(Messerschmitt-Maximum bei 60° fiir Biskuit, Wiener-Maximum 
bei 60° fiir Gips). 

a> 90° Auch alle Aufnahmen bei Phasen gréfer als 90° (Fig. 21, 
23, 26) zeigen deutlich die Existenz eines Helligkeitsmaximums, das un- 
weit von dem der Lichtquelle zugewandten Rand liegt und nicht mit der 
Spiegelungsrichtung iibereinstimmt. In der Aufnahme an Magnesiumoxyd 
(Fig. 21) bei 116°20’ Phase liegt es bei 72°30’. 

In den folgenden Tabellen sind die bei den einzelnen Phasen ge- 
messenen Helligkeitswerte angegeben. JD bezeichnet den Abstand zwischen 
den einzelnen Ablesungen. 


D= 0,4 mm == 109 
abel 88,9 97,0 99,5 95,6 87,5 68,0 16,2 
77,0 91,2 98,5 10,0 94,0 86,3 61,4 
46,6 82,1 94,0. 98,5 99.5 91,2 D=O04mm 52,5 
86,3 
=D 


571 6: 950 986 986 892 80.5 42.0 
GAR ae) = Os rom). .9'7,,0) 99,5 96,5 88,1 76,3 31,0 
D= 0,25 mm a = 30° 
30,1 93,8 982 D—0,5mm 41,7 
Dyes 94,5 97,0 83,0 32,8 
68,6 96,0 94,8 74,9 22,8 
76,9 98,6 94,2 66,7 14,7 
83,5 100 90,9 59,1 7,68 
90,6 98,2 84,5 50,8 
D=0,2mm a— 90° 
84,1 98,5 87,2 71,2 41,0 20,7 
98,6 95,6 83,1 64,2 38,6 16,4 
100 92,8 78,9 55,9 34,0 12,9 
100 88,9 D=04mm 48,5 26,5 
D= 0,2 mm a= 116° 
82,9 91-7 73,1 D=04mm 35,4 20,2 
100 85,1 66,5 48,9 26,6 14,3 
Papier. 
ow == 90° (Fig.22). Bei mattem Papier liegt das Maximum noch 


weiter als bei Magnesiumoxyd vom Rand entfernt, naémlich schon bei 56° 40’. 
Die Kurve weicht von der theoretischen stark ab, sie stimmt fast véllig tiber- 
ein mit Kurven, die man aus Wienerschen Beobachtungen an ebenen 
Gipsflichen und Messerschmittschen an Biskuitmasse zeichnet (s. Fig. 9, 
Kurve IV und Fig. 10, Kurve IV). 
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& > 90° (Fig. 23). Das von der Theorie abweichende Maximum in 
der Nahe des positiven Randes liegt bei 74° 10’. 
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— Aufnahme? 30. Juli. — — Lambert. ---- Bouguer (Matts lber). 
Fig. 24. « = 0° Aluminium. 
700; 700 
90+—+ 30 
80 80 
70 70 
60 60 
50 50 
40 40 
30 | 30 
20 1 20 
H 
10 x 10 
eee ay | \ 0 
oO D} Oo oO Oo 0 799 oO 
pita ote 50° 46" 30 20 10 i) ot 10° 60°54 
—— Aufnahme 18. Juli. — — Lambert. —— Aufnahme 18. Juli. — — Lambert, 
Fig. 25. « = 90° Aluminium. Fig. 26. «@ = 144° Aluminium. 
Aluminium. 
a == 0° (Fig. 24). Die zugehérige photographische Aufnahme zeigt 


einen deutlichen Glanzstreifen symmetrisch zu 690°. Diesem entspricht 
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“der steile Anstieg der Kurve zur Mitte hin. Durch den auftretenden Glanz 
weicht die Kurve von Lambert ab. Die Bouguerschen Kurven fir 
Gips (s. Fig. 1) und mattes Silber (punktiert eingezeichnet) weisen in 
gleicher Weise auf einen Glanzstreifen in der Umgebung von @ == 0° hin. 

a= 90° (Fig. 25). Bei m—45° tritt deutliche Spiegelung auf, 
daher das véllige Abweichen yon Lambert. 

a> 90° (Fig. 26), Bei Phase 144° zeigt der Zylinder eine deutlche 
Spiegelung bei w= 74°. 

Seide. Wegen des eigentiimlichen Glanzes der Seidenstoffe wurde 
auch eine weife, mattglinzende Atlasseide untersucht. Die Aufnahmen 
ergaben keine Besonderheiten, und die Kurven verlaufen recht unregel- 
miiBig, was wohl auf das grébere Stoffgetiige zuriickzufiihren ist. Schon 
bei ~==0° war nicht Symmetrie der zwei Zylinderhalften zu er- 
halten. Ein eigentlich spiegelnder Reflex, der bei dem Glanz der Seide 
erwartet wurde, zeigte sich bei kemer der Aufnahmen. 


Zusammentassung der Ergebnisse. 


I. Phasen kleiner als 90°. 1. Es tritt em Maximum auf, das 
eine der Lambertschen Theorie entsprechende Lage hat. 

2. Seitlich des Maximums bleiben die Kurven immer unterhalb der 
Lambertschen. 

3. Ganz besonders tritt das hervor fiir eine Spiegelung zeigende 
Substanz wie Mattaluminium bei Phase 0°. 

Man kénnte deswegen denken, da$ auch das Resultat unter 2. auf 
einer geringen Spiegelung beruht. Das ist jedoch nicht anzunehmen, 
weil bei anderen Phasen des betreffenden Materials keine Andeutung von 
Spiegelung in Form einer Ausbauchung der Kurve bei o = sich zeigt. 

Il. Phasen gréBSer oder gleich 90°. Die Kurven weisen 
abweichend von der Lambertschen und Lommelschen Theorie ein 
Maximum in der Nihe des positiven Randes auf, das nicht in die 
Spiegelungsrichtung fallt. Es ist wahrscheinlich verursacht durch die 
Rauhigkeit der Flache. 

Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Tech- 
nischen Hochschule in Aachen ausgefiihrt. Herrn Professor Dr. H. Starke, 
aut dessen Anregung hin die Arbeit gemacht wurde, mochte ich auch 
an dieser Stelle herzlich danken fiir seinen Rat und seine Hilfe. 
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Uber 
den Diamagnetismus und den anomalen Zeemaneffekt. 


Von P. Tartakowsky in Leningrad (Petersburg). 
Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 21. Juli 1925.) 

Auf Grund der Annahme, da8 auch bei dem Diamagnetismus die anomale Pra- 
zessionsfrequenz, welche bei dem anomalen Zeemaneffekt anzunehmen ist, in 
Wirkung tritt, ist fiir die magnetische Suszeptibilitat eine Formel abgeleitet. 

§ 1. Aus der Erforschung des anomalen Zeemaneffektes laBt sich 
ganz sicher folgern, daS der magnetische Teil der Energie eines Atoms, 
das im magnetischen Felde sich befindet, in der Form 

: W = mh.go (1) 
dargestellt werden kann [m magnetische Quantenzahl, g Landéscher Aut- 
spaltungsfaktor, 0 Frequenz der Larmorprizession]'). In Analogie mit 
dem Falle des normalen Effektes, wenn die magnetische Energie die Form 

W = mho (2) 
hat und die Erscheinung sich auf eine Prazession der Elektronenbahn um 
die Feldrichtung zuriickfiihren laBt, liegt es nahe, mit Landé’) die 
GréBe go auch als eine Prizessionsfrequenz zu betrachten, und also von 
einer Prazession mit anomaler Frequenz zu sprechen. Da der Dia- 
magnetismus auch eine Erscheinung darstellt, in welcher eine Prazession 
der Elektronenbahnen des Atoms um das Feld Platz findet, so legt es 
nahe, anzunehmen, daS in Fallen, in welchen eine anomale Zeeman- 
zerlegung stattiindet, auch beim Diamagnetismus die anomale Priizessions- 
frequenz in Wirkung tritt. Dabei entnehmen wir der Optik die GréBe 
der Priizessionsfrequenz, ohne in die tieferen Griinde, die die , Anomalie“ 
bewirken, einzugehen. 

Das magnetische Zusatzmoment (auf ein Mol berechnet), das eine 
Prazession der Elektronenbahnen um das Feld mit der Frequenz $2 her- 
vorruft, ist bekanntlich *) durch die Formel 

mM = = er (3) 
dargestellt (Z Loschmidtsche Zahl, e Elektronenladung, ¢ Licht- 
geschwindigkeit). Hier bedeutet 7’ die Projektion des jeweiligen Elek- 
tronenabstandes von dem Kern auf eine zur Feldrichtung senkrechte 


1) Vel. w B. A. Landé und E. Back, Zeemaneffekt usw. Berlin, Julius 
Springer, 1925. 

2) SZS Phy Sans oGuml Oot: 

3) Vel. z. B. Pauli, ZS. f. Phys. 2, 201, 1920. 
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i Ebene; der Querstrich bedeutet die zeitliche Mittelung der Gré8e, die 
~ Summe ist auf alle Elektronenbahnen zu erstrecken. Wollen wir den 
' oben skizzierten Gesichtspunkt annehmen, so miissen wir 


S2 == G0 (4) 
in (3) einsetzen, wo, wie gesagt, o der Frequenz der Larmorprazession 
gleich ist, also il ¢ ; 

= Se (5) 
2 me 


§ 2. Wir berechnen zuerst, was eine einzelne Bahn zum Gesamt- 
_ moment beitrigt, und zwar in der Weise, da8 wir die Bahn als eine ein- 
- fache ungestérte Ellipsenbahn betrachten. Den verwickelteren Verhilt- 
~ nissen, die bei héheren Atomen in 
* Wirklichkeit stattfinden, tragen Hf 
wir in der Weise Rechnung, dal 
wir in die Endformel statt der 


wirklichen Hauptquantenzahl die x 
effektive einsetzen, die sich aus 
den entsprechenden Termen be- 
rechnen last. 
Betrachten wir eine solche Se 


Ellipsenbabn (Fig. 1), daS die 
Normale zu der Bahnebene mit dem 
Felde den Winkel & einschlhiebit, 
so ist r’ = rsin§, wenn 4 den 
Winkel zwischen dem Radiusvektor r und der Feldrichtung bezeichnet. 


Fig. 1. 


Die GriBe rv? sin? ist durch die ganze Priizessionsperiode zu mitteln. 
Da aber diese Periode grof ist im Vergleich mit der Umlaufsperiode auf 
der Ellipse, so ‘kénnen wir 7*sin?@ einfach tiber diese letzte Periode 


mitteln. Wir berechnen also . 
ee) == TP | r* sin? @ dt. 
0 
Aus der Figur ist es leicht zu sehen, daf 
cos f —= cos @. cos 
also d a 
sin?) = 1 — cos? %. cos” gy, 


wo « den Winkel zwischen der groBen Achse der Ellipse und dem Felde, 
g das Azimut bezeichnet. Es ist also 
T ii 
i SSE Se il lea s2 y, ha 
ye sin® @) = = | v2 dt — — | r? cos? op dt. (6) 


u oF) 
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Setzen wir in (6) p 


Se eee a3 — ess 2 
1 + ecos@ lp as &)] 
aus der Ellipsengleichung (p Parameter, ¢ Exzentrizitaét, a grofe Halb- 
achse) und ff 
) nam a P 
Dep 
aus dem Flichensatze (m Masse des Elektrons, p, Impulsmoment) ein, 
so wird : 
anh m pp* dq me jp* Aa cos? cos" p dm (7) 
(pe schal == = wT ) . 
T Do (l+ecosp)* Tp (1 + «cos g)* 


Die in (7) vorkommenden zwei Integrale lassen sich leicht auf die Inte- 
1 d 

erale ce eG) eve ——, zuriickfiihren, welche bekannt- 

‘ y 1+ ecos@ (+ écos Q) 

lich nach der Sommerteldschen Methode der komplexen Integration zu 

berechnen sind’). Die Rechnung gibt 


dp hs 2+ 3 ¢? 
(l+ecosg)t (GESEOVE | 
cos pdm lap ee | ®) 
(G+ ecos gt ~ * Gey 


Setzen wir (8) in (7) ein und fiihren statt % den Winkel # ein, nach der 


Formel cos? ~ == 1 — cos? $, so wird nach einfacher Reehnung 
wT TM we fe Bee! 
in?) = (1 ): 9 
r? sin TD, =F cos? } = arr (9) 


Wir betrachten eine bestimmte n;-Bahn. Dann sind ms Quantenzahblenn, k _ 
und die Kernladungszahl Z nach den bekannten Formeln 


2 D) 
n h : : 
== 6, = («, = 5-5-5 — Radius des ersten Bohrschen Kreises), 
Vd An me 
s he ne? h ne 
== SS sS a, —= a 
An? met 7? Les 
ke h 
i Fd = = -k — 
me ’ Pop 5) z 


in (9) eimzusetzen. Das ergibt 


ayia ees 2 
5n =) (10) 


Gal 
Doiy, 2 7.2 10S2 =e ls 
7? sin? @ = tw (1 + costa 
Wir fiihren diesen Ausdruck in die Formel (3) ein und, wie oben 
erwihnt, benutzen wir ae n und Z die effektiven Werte n* und Z*: 


ws) 
i —Ls og- a aS wer ( + cos? om ak), (10’) 


1) Vegi. hioaben und Spektrallinien, 3. Aufl., Zusatz 6, S. 666. 
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Nach Einsetzen des Wertes (5) von 0 und nach Division durch H be- 
- kommen wir schlieflich fiir die Atomsuszeptibilitat: 


nt? je? ee a lie 
y= — BaD) ae (1 t costs ), (11) 
wo zur Abkiirzung Pee) We pie 
128 ¢? x* m3? 
gesetzt ist. Fiir B bekommen wir den Zahlenwert B = 0,611. 107°. 


§ 3. Bei der Berechnung der atomaren Suszeptibilitiéten nach 
Formel (11) ergeben sich einige prinzipielle Schwierigkeiten; wir wollen 
hier diese Schwierigkeiten kurz besprechen. 

Der anomale Zeemaneffekt, wie tibrigens alle optischen Erscheinungen, 
gibt uns nur tiber die Eigenschaften der Bahn des Leuchtelektrons Aus- 
kunft. Es driingt sich also die Frage auf: ist die Gréfe g wie in 
Formel (11) als ein gemeinsamer Faktor fiir alle Glieder der Summe 
(fiir alle Bahnen) zu betrachten, oder ist sie nur fiir die Bahn des Leucht- 
elektrons charakteristisch und hat mit den anderen Elektronenbahnen 
nichts zu tun? Im letzteren Falle ware die Bahn des Leuchtelektrons 
aus der ganzen Schar der Elektronenbahnen des Atoms zu sondern und 
nur dem dieser Bahn entsprechenden Gliede der Summe der Faktor g 
zuzuschreiben. Nehmen wir die erste Méglichkeit an, so wird die dia- 
magnetische Suszeptibilitat eines Atoms sich nicht additiv aus der Sus- 
zeptibilitat des Atomrumpfes und der Leuchtelektronen zusammensetzen, 
Obwohl dies etwas sonderbar lautet, scheinen uns jedoch fiir diese An- 
nahme folgende Uberlegungen zu sprechen. 

Der Faktor g hingt nicht nur von der Beschaffenheit der Bahn des 
Leuchtelektrons ab, sondern ist eine Funktion auch der inneren und der 
Rumpfquantenzahl, ist also von der Art der Koppelung von Leuchtelektron 
und Rumpf abhiingig und charakterisiert das Atom als Ganzes. Die 
Analyse des Paschen-Back-Effektes fiihrt Pauli 1) und Landé?*) zu dem 
Schlusse, da der Atomrumpf einen doppelten Magnetismus besitzt. Aus 
dieser Tatsache konnte Heisenberg®) bei einer modellmafigen Be- 
trachtung des Problems die Folgerung ziehen, dai der Rumpf fiir sich 
bzw. das Leuchtelektron mit den Frequenzen 20 und o um das Feld 
priizessieren. Der Auispaltungsfaktor g ergibt sich aber als die bekannte 
Funktion der Quantenzahlen. Dies scheint uns zu der Autfassung zu 


1) ZS. f. Phys. 16, 155, 1923. 
2) Ebenda 19, 112, 1923. 
3) Ebenda 26, 291, 1924. 
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fiihren, da8, obwohl die inneren und fiuferen Elektronen auch in schwachen 
Feldern um das Feld mit ganz verschiedenen Frequenzen priazessieren, 
die GréBe go eine gemeinsame, sozusagen ,mittlere“ Prazessionsfrequenz 
darstellt. Fir diese Auffassung scheint uns noch die folgende einfache 
Uberlegung zu sprechen. Wir betrachten ein Element der zweiten Gruppe, 
z. B. Magnesium. Es seien y; die Suszeptibilitat des Atomrumpfes, also 
des Mgt+-Ions, yx, die Suszeptibilitét emer der zwei gleichwertigen 
Valenzelektronenbahnen, ohne Beriicksichtigung des Faktors g berechnet.” 
Wir nehmen den Standpunkt der Additivitét an. Da man bei der Aut- 
nahme eines Elektrons ein ,Dublettatom“ bekommt, man also fiir den 
Grundzustand g — 2 annehmen mu, so wird die Suszeptibilitét des 
Wert ¥ 
Mgt-lons: ey sok 

Fiigen wir noch das zweite Elektron hinzu, so bekommen wir das 
neutrale Atom, welchem ein einfacher Grundterm entspricht. Hs wird 
also y = 4; + 24a +40 = % + 34a, Wahrend bei einer unmittelbaren 
Betrachtung des neutralen Atoms y = y;-+ 2y, wird. Dieser Wider- 
spruch fallt giénzlich fort, wenn wir uns auf den oben besprochenen Stand- 
punkt stellen.. Es wird namlich fiir Mg*-Ion: y’ = 24; + 24q, bei der 
Aufnahme des zweiten Elektrons wird aber y = $(24; + 24a) + 4a 
= x4; + 24, also dieselbe Gréfe, welche bei der unmittelbaren Rechnung 
mit dem zweiatomigen Atom folgt. 

Kine zweite Schwierigkeit steckt in der Wahl des cos @-Wertes. 
Was ist unter dem Winkel & zu verstehen? In den einfachsten Fallen 
ist diese Frage leicht zu beantworten (s. unten). Bei den komplizierten 
Atomen ist die Frage aber nicht so einfach. Es ist klar, daB statt cos? @ 
der Durchschnittswert dieser GroéSe einzusetzen ist, welchen wir aus den 
anomalen Zeemanaufspaltungen ablesen kénnen. Da wir aber bei unseren 
Berechnungen das Atom nicht als Leuchtelektron + Rumpf schematisieren 
kénnen, so ist es auch unmiglich, die Werte des cos so einfach, wie es 
in der Theorie des anomalen Zeemaneffektes geschieht, zu bestimmen 1). 
Eine allgemeine Lisung dieser Frage konnten wir nicht auffinden. Bei 
den Berechnungen fiir die Alkalien haben wir uns auf den Standpunkt 
der urspriinglichen Heisenbergschen Theorie gestellt *). 

$4. Helium. Wir nehmen das bekannte Bohrsche Modell an, 
namlich zwei 1,-Kreise, deren Normalen den Winkel 120° einschlie8en. 
Die Resultante der Impulsmomente dieser Bahnen mu senkrecht zur 


1) Vgl. A. Landé, ZS. f. Phys. 15, 186, 1923. 
2) ZS. f. Phys. 8, 273, 1922. 
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_ Feldrichtung stehen, um der diamagnetischen Natur des Heliums Rechnung 
- zu tragen. Dann sind die Winkel @ fiir die beiden Bahnen 30 bzw. 150°. 
- Dies ergibt fiir beide Bahnen cos? @ — 3. Die effektive Kernladungs- 
- zahl Z* 1aBt sich aus dem Ionisationspotential nach der Formel h RZ*2 = eV 
berechnen. Aus dem Werte V — 24,5 Volt’) bekommt man 7* — 1,34; 
die Abschirmungskonstante ist also gleich 0,66, was gut mit dem Werte der 
Abschirmungskonstante fiir die A-Schale iibereinstimmt (0,7)*).  Fiir n* 
und & setzen wir n* — 1, k = 1; g ist auch gleich Eins, da der Grund- 
term bei Edelgasen einfach ist. Die Rechnung nach Formel (11) gibt 
y = 1,19.10-®; nach den Messungen von Wills und Hector’*) 
~ ¥ = 1,84.10-° (Im folgenden lassen wir immer das Vorzeichen fort.) 
_ Die GréBenordnung ist also richtig gefunden. Eine bessere Uberein- 
_ stimmung ist nicht zu erwarten, da, wie bekannt, das benutzte Modell 
- die wirklichen Verhiltnisse nicht richtig wiedergeben kann ‘). 

Lithiumion. Fiir Lit nehmen wir dasselbe Modell wie fiir He. 
Fiir Z* ist der Wert 2,3 einzusetzen. Die anderen Gréfen sind dieselben 
wie bei He. Es ergibt sich nach (11) y = 0,41.10-% Joos?) be- 
rechnet fiir Lit aus den experimentellen Daten y = 1,3.10~% Dieser 
Wert scheint uns etwas zu grof zu sein. Denn aus yz;+ berechnet Joos 
fiir ye (indem er y1;+ mal Verhialtnis der Quadrate der Atomnummern 
nimmt) 3.10—6 (richtiger wire 3,8.10—°; dieser Wert ist aus 1,3 durch 
Multiplikation mit dem Verhiiltnis der Quadrate der effektiven Z be- 
rechnet). Nehmen wir aber den Wert yye = 1,84. 10—-°, so wird nach 

\2 
Sa) Ufa == 18a AOD 

Fiir unsere Zwecke sind die Alkalimetalle am giinstigsten, denn fiir 
die einwertigen (Dublett-) Atome ist fiir den Grundzustand (S) g = 2 
anzunehmen, es tritt also die anomale Priazession zutage. Leider sind 
aber die Alkalimetalle paramagnetisch zu erwarten (und iiberhaupt, soviel 
mir bekannt ist, noch nicht gemessen); der Diamagnetismus ist also von 
dem Paramagnetismus tiberdeckt. Es scheint uns aber, dai die Berechnung 
der diamagnetischen Suszeptibilitit fiir die Alkalien doch einiges Interesse 
darbieten kann. Hier treten die obenerwahnten Schwierigkeiten mit 


dem Werte des cos? charakteristisch ein. 


der Multiplikation mit der GréBe ( 


1) Konstanten der Atomphysik. 

2) Vel. z. B. Bohr und Coster, ZS. f. Phys. 12, 342, 1923. 

3) Phys. Rev. 28, 209, 1924. 

4) Vgl. Kramers, ZS. f. Phys. 13, 312, 1923; Born und Heisenberg, 
ebenda 16, 229, 1923. 

5) Ebenda 19, 347, 1923. 
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Lithium. Hier ist die Bahn des Leuchtelektrons nach Bohr eine : 
2,-Bahn. Bei der Wahl des Wertes cos? @ stellen wir uns auf den Boden 
der urspriinglichen Heisenbergschen *) Theorie, also nehmen eine ,un- 
abhiingliche“ raumliche Quantelung an. Das ergibt fiir cos den Wert 
m 


Cia) == pee m die halbzahlige magnetische Quantenzahl bedeutet. 


2 


Obwohl diese Annahme, wie bekannt, einiges Bedenken hervorruft, scheint 
sie fiir die Alkalien wohl zutreffend zu sein, was neuerdings auch von 


Wentzel?) betont wurde. 
Fiir den Grundzustand (S), dem die Bahn 2, entspricht, bekommen 


wir cos? = 1. Fiir Z* nehmen wir fiir alle Alkalien den Wert 7* = 

an (da der gréfte Teil der Bahn auSerhalb des Rumpfes verlauft). Nach 
Hartree®) ist fiir die 2,-Bahn der Quantendefekt g = 0,411, also 
n® = 2 —q = 1,589; k= 1; g = 2. Formel (11) ergibt den von dem 


Valenzelektron abhingigen Teil der Suszeptibilitit: y, = 29,8. 10~°; 
fiir die Berechnung der Gesamtsuszeptibilitat addieren wir zu diesem 
Werte die GriBe 2 y1;+ (nach § 3: g = 2). Dann wird x1; = 30,6.107°. 

Natrium. Die Valenzbahn ist eine 3,-Bahn. Nach Hartree ist 


q = 1,878, also n* = 1,627. Fir Z* setzen wir Z* = J ein*). Mit 
cos?@ = 1 und g = 2 erhalten wir y, = 32,7.10-°® Nach Joos 
ist yNat == 6,8.10-% Dies ergibt fiir Na nach unserem Vorschlag: 
¢ 468 (10—° 

Kalium. Grundbahn 4,; g == 2,23, Glartree), 9 == iii; 


Zc 13g = 2; cos’) == 1% Es! wird: 7, "==Avj 00° Beis 
gibt Joos den Wert yx+ = 15,5.10-6 an. Dies ergibt y = 78,9.10—®% 

Casium. Grundbahn 6,. Aus dem Werte des s-Terms laSt sich 
n* == 1,869 berechnen, was mit den Werten Z* = 1, g = 2 die Grobe 
qa = 60,9.10~-° ergibt. Fiir Cst+ gibt Joos die Suszeptibilitaét nicht 
an. Kine Interpolation, die aus der Joosschen Arbeit ohne weiteres ver- 
stindlich ist, ergibt fiir yc,+ ungefahr 50. 10—© [nach Cabrera 41 .10—°%); 
wir rechnen aber auch hier, wie oben, mit den Joosschen Daten]. Es 
wird y = 160.10-° = 1,6.10-4. Beziiglich dieser GréBe sei folgendes. 


LD) ZSa i. Phys) §, 291059218 

2) Ann. d. Phys. 76, 803, 1925. 

3) Proc. Cambr. Phil. Soc. 26, 625, 1923. 

4) Dies ist im Einklang mit den allgemeinen Termdarstellungen. Aus dem 
relativistischen Dublett erhalten Millikan und Bowen (Phys. Rev. 24, 209, 1924) 
fiir die Abschirmungskonstante s — 7,45, also Z7* = 3,55. Es scheint uns aber 
richtiger, den oben angefiihrten Wert fiir 7* anzunehmen. 

5) An. Fis. Quim. 18, 285, 1915. 
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- bemerkt'). Berechnen wir die paramagnetische Suszeptibilitat des Casiums 
- nach der iiblichen Formel 2) 


M* —, 
1 = pp coed (12) 
und nehmen cos? = 1, M gleich einem Bohrschen Magneton, also 


fiint Weissschen Magnetonen, die Temperatur etwa gleich 800° abs., so 
wird y = + 4,6.10—4 Da die diamagnetische Suszeptibilitaét in diesem 
Falle von derselben Grifenordnung wie die paramagnetische ist, so ist 
es wesentlich, die entsprechende Korrektion einzufithren. Es ergibt sich 
in solcher Weise als Gesamtsuszeptibilitat 
y == 4-13 LO: 

Berechnet man aus diesem Werte die Magnetonenzahl nach (12), so be- 
kommt man vier Weisssche Magnetonen. Da in der tiblichen Formel, 
nach welcher die experimentellen Magnetonenzahlen berechnet sind, 
cos? = + gesetzt ist, so miissen wir die Zahlen 5 und 4 noch mit V3 
multiplizieren. Dies ergibt 8,65 bzw. 6,92 Magnetonen, also einen ganz 
betriichtlichen Unterschied. Sind unsere Berechnungen des Diamagnetismus 
richtig, so scheinen diese Uberlegungen zu zeigen, daB bei Berechnung 
der Magnetonenzahlen der Alkalimetalle die Korrektion fiir den Dia- 
magnetismus keineswegs unberiicksichtigt bleiben kann. 

Die Veranderlichkeit der GréBe g beim Ubergang von schwachen ,zu 
starken Feldern (Paschen-Back-Effekt) mu8 nach Formel (11) auch auf 
die GréBe der Suszeptibilitét eine Wirkung ausiiben. Wir kénnen also 
von dem Werte von y in schwachen bzw. starken Feldern sprechen. Am 
sichersten ist die Vorstellung (Pauli, Landé, Heisenberg), daS in 
starken Feldern der Rumpf bzw. das Leuchtelektron mit den Frequenzen 
- 20 bzw. o um die Feldrichtung prazessiert. Auf Grund dieser Annahme 
ergeben sich fiir y,¢ folgende Daten, die wir mit den friheren Resultaten 
fiir schwache Felder in einer Tabelle zusammenstellen: 


| | 
! 4; -106 hq - 108 Kechor 106 kst 106 
f I Von) ial ; 3 ihe 4 
vl ara ce a eae ee: 15,7 
Poe |: | 68 | 32,7 46,3 30,0 
nS | 47,9 | 78,9 55,0 
Cs 50 609 160,0 129.5 


1) Diese Bemerkung verdanke ich Herrn Dorfmann. 

2) Neuerdings haben Stoner (Phil. Mag. 49, 1289, 1925) und Tamm (ZS. 
f. Phys. 82, 582, 1925) auch bei Berechnung des Paramagnetismus die Gréfe g 
eingefiihrt; im Falle des Cs hat dies aber keinen Einfluf, da bei s-Termen die 
beiden Standpunkte dasselbe ergeben. 
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Das relativ langsame Anwachsen der Gré8e yq beim Ubergang zu 
héheren Atomen steht mit dem langsamen Anwachsen der Atomvolumina 
der Alkalien im Kinklang. Das rasche Anwachsen der Tonensuszeptibili- 
titen la@t sich offenbar auf das starke Anwachsen der Zahl der Elek- 
tronenbahnen zurtickfithren. 

In allen oben besprochenen Fiillen hatten wir es mit den s-Zustinden 
zu tun, Es wire von Interesse, ein Beispiel fiir den p-Zustand durch- 
zurechnen. Ein solches Beispiel bietet Thallium dar, da dies Klement 
den p,-Zustand als Grundniveau hat. Hier tritt aber die Schwierigkeit 
ein, da® fiir den p-Zustand des Thalliums ”* etwa 1,55 gleich ist, was 


mit dem Werte k == 2 einen 
u imaginiiren Wert fiir die Exzen- 
trizitiit ergeben wiirde. Daraus 
liBt sich die Folgerung ziehen, 
daB in diesem Falle die Bahn 
des Leuchtelektrons tiberhaupt 
nicht als eine Ellipse betrachtet 
werden kann. Hs ist also in 
diesem Falle eine besondere 
Diskussion nétig. 

Wir erhielten bei dem 
Ubergang der Atome aus dem 
s- in das p-Niveau einen p-Zu- 
stand etwa durch optische An- 
= regung. Nach Formel (11) 


\ ry 
BY ha ae eer 


iindert sich dabei die diamag- 
netische Suszeptibilitit. Da aber die Zahl der in den p-Zustand tiber- 
eegangenen Atome nur etwa 0,1 Proz. der Gesamtzahl ist, so ist ein 
solcher ,photomagnetischer* Effekt sicher nicht nachzuweisen *). 

§ 5. In einer der ersten Arbeiten tiber den anomalen Zeemanettekt 
hat Landé*) neben der oben angenommenen Auffassung einer anomalen 
Priizession auch die Méglichkeit besprochen, den anomalen Effekt als 
eine Uberlagerung einer normalen Priizession und einer energie- und 
impulslosen Zusatzrotation in der Bahnebene autzutassen, 

In diesem Paragraphen berechnen wir, was diese Autfassung fiir den 


Diamagnetismus ergeben kann. Bei dev Betrachtung der Zusatzrotation 


1) Auldie Unmébglichkeit, die magnetische Wirkung des Lichtes nachzuweisen, hat 
aut Grund derklassischen Theorie Raschewsky hingewiesen (ZS. t. Phys. 20, 191, 19238). 
2) ZS. tf. Phys. 7, 398, 1921. 
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gehen wir von der Fig. 2 aus. a bezeichnet die GréSe° des Winkels 


_ zwischen der grofen Achse und dem Felde, wenn diese zwei Richtungen 


‘ 


(a 


we. 


mit p, in einer Ebene liegen. Ist @’ die Frequenz der Zusatzrotation, 
so ist die Lage der groBen Achse der Bahn in irgend einem Augenblick t 
durch den Winkel ow’ bestimmt. Mit den fritheren Bezeichnungen 
haben wir cos = cosa,. cos (p + @’t), 

cos" (p + wt) = cos’ p cos* @'t — 2 cos psing.cos@'t.sing’t 

+ sin’ sin? @’t. (13) 

Bei der zeitlichen Mittelung fallt das zweite Glied heraus, und wir 

erhalten: r + 


———— ib dy cos? 
r?sin?@ = Tr | ridt —— 7 r° (cos* p.cos* @'t + sin? . sin? @'t) dt. (14) 


0 0 


Da die Periode, die @’ entspricht, grof ist gegen 7, so kann man 
die Mittelung der trigonometrischen Funktionen in (14) unabhiingig aus- 
fiihren und statt cos* @'t und sin* @’'t einfach } setzen. Dann wird 


T 
eerie 1 4 ie m p* . 2+3é 
e sin? 4 —— FU — cos* a.) i rd T Py ie — i cos* %) ® ah 
n) 
maeme(h—sy  . 2 : 
= 2Tp, (2+ 36 )(1 + cos? $). (15) 


Diese Formel unterscheidet sich etwas von dem friiheren Werte und 
labt sich leicht in die Form 


=, (bn? — 3 FF) (1 + cos? 9) (16) 


umrechnen. 
Nach Landé bestimmt sich @’ aus der Forderung 


@ = Jdo.cosf, 
wo 40 = (g— l)o gesetzt werden mub: 
a’ = (g— ljo.cos®. (17) 


Dies ist die Winkelgeschwindigkeit der Zusatzrotation, welche sich 
der normalen Prizession iiberlagert. Es ist leicht zu sehen, daS das 
Gesamtmoment aus zwei Teilen besteht: 

M — MW? + M", 


wo W sich nach Formel (10) mit dem Werte g = 1 berechnet und 
au e a; | ae ; : 
MW’ = —L =o —D) | > Fas wn — 3K) (1 + cos" 8) ist. 
Zeitschrift. fir Physik. Bd XXXIV. 15 
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Fiir die Suszeptibilitét erhalten wir also 


Lo hee (18) 
wo y' sich nach (11) (mit g = 1) ausdriickt und , 
#2 
YS = @=) Ds sy (5 n*? — 3k) (1 + cos’) ist. 18’) 
Es ist also, wie es vorauszusehen war, 4’ = 0, wenn g = | ist. 


Fiir cos? @ — 1 ergibt (18) selbstverstindlich dasselbe wie die Formel (11). 
Fiir die s-Terme lefern also die beiden Auffassungen stets das gleiche. j 
Fiir den p-Term des Na ergibt sich nach (18) eime ganz unwesentliche 
Korrektion gegen den Wert e, der sich nach (11) berechnen laBt. Die 
Rechnung zeigt also, daB die besprochene Annahme die friiheren Resultate 
ganz unmerklich beeinfluBt. 


Zusammenfassung. 


1. In Fallen, wo der anomale Zeemaneffekt auftritt, sind auch beim 
Diamagnetismus anomale Prizessionsirequenzen anzunehmen. 

2. Auf Grund dieser Annahme ist eine Formel fiir die diamagnetische 
Suszeptibilitat abgeleitet (11). Bei dieser Ableitung sind die Elektronen- 
bahnen als Keplerellipsen angesehen, aber anstatt der wirklichen Haupt- 
quantenzahl und Kernladungszahl sind die effektiven Werte dieser Gréfen 
benutzt worden. 

3. Die diamagnetischen Suszeptibilitéten von He, lit und der 
Alkalimetalle (Li, Na, K, Cs) sind auf Grund der Formel (11) berechnet. 

4. Die Méglichkeit, den anomalen Zeemaneffekt auf eine Uber- 
lagerung von einer normalen Prizession und einer Zusatzrotation in der 
Bahnebene zuriickzufiihren, ergibt fiir den’Diamagnetismus Resultate, die 
nur unwesentlich yon den bei der Annahme einer anomalen Priizession 
gewonnenen verschieden sind. 

Zum Schlu8 sei es mir gestattet, Herrn Prof. J. Frenkel fiir die 
Anregung zu dieser Arbeit meinen innigsten Dank auszusprechen. Herrn 
Prot. G. Krutkow, der mein Interesse fiir das Gebiet des anomalen 
Zeemanetiektes angeregt hat, und Herrn J. Dorfmann, mit dem ich 
mehrmals die Fragen des Atommagnetismus diskutierte, bin ich gleichfalls 
meinen herzlichsten Dank schuldig. 


Juli 1925, Physikalisch-Technisches Réntgeninstitut. 
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Messungen im Rotationsspektrum des HCl 
im langwelligen Ultrarot. 


Von M. Czerny in Berlin. 
Mit fiinf Abbildungen. (Eingegangen am 29. Juli 1925.) ° 


Es werden Messungen mitgeteilt, bei denen zum erstenmal das Rotationsspektrum 
eines zweiatomigen Gases im langwelligen Ultrarot in die einzelnen Absorptions- 
streifen aufgelést wurde. Die spektrale Zerlegung erfolgte durch Beugungsgitter. 
Es ergaben sich experimentelle Vorteile durch den Kinbau der Apparatur in einen 
- Raum mit getrockneter Luft und durch Verwendung von diinnen, aus Zaponlack 
hergestellten Membranen als absorptionsfreiem Fenstermaterial. Im Gebiet von 
- 42 bis 100 w wurden 7 Absorptionsmaxima gefunden, deren Wellenzahlen sehr nahezu 
_konstante Differenz aufweisen. Es wird versucht, den Nachweis zu fihren, daf 
trotz erheblicher Spaltbreite beim Spektrometer die Lage der Absorptionsmaxima 
- sich sehr angenihert bestimmen 1a8t. Die Diskussion der Resultate nach der 
Bandentheorie fiihrt mit Notwendigkeit zur Hinfiihrung halbzahliger Quantenzahlen. 
- Kin Vergleich der vorliegenden Messungen im Rotationsspektrum mit den Messungen 
amerikanischer Forscher im Rotationsschwingungsspektrum ergibt bis auf eme 
geringe Differenz gute Ubereinstimmung. 

Das Rotationsschwingungspektrum des HCl-Gases im kurzwelligen 
Ultrarot ist durch die Arbeiten der Amerikaner Imes') und Colby, 
Meyer und Bronk?) gut bekannt. Diese Messungen bilden ein wesent- 
- liches Fundament fiir die Bandentheorie, da sich die Theorie an den 
verhiltnismaBig einfach aufgebauten H Cl-Molektilen gut priifen laft. Aus 
den experimentell ermittelten Zahlen des Rotationsschwingungsspektrums 
- Jassen sich mit Hilfe der Theorie weitgehende Aussagen tiber das im 
langwelligen Ultrarot gelegene Rotationsspektrum desselben Gases machen. 
Die experimentelle ErschlieBung dieses Spektrums ist daher von grober 
Bedeutung fiir die Priifung der Bandentheorie. Daf das Rotationsspektrum 
noch nicht ausgemessen worden ist, liegt an den grofen experimentellen 
Schwierigkeiten, die allen feineren Messungen im langwelligen Ultrarot 
entgegenstehen. Das einzige Rotationsspektrum, von dem bisher tiber- 
haupt einzelne Streifen ausgemessen worden sind, ist das Absorptions- 
spektrum des Wasserdampfs. Es war aber bisher theoretisch von 
geringer Bedeutung, weil das experimentelle Material wohl noch kein 
geniigend vollstindiges und iibersichtliches Bild gibt. 

Da8B HCl in dem fiir das Rotationsspektrum in Betracht kommenden 


Gebiet iiberhaupt Absorption zeigt, ist von Rubens und Wartenberg®) 


1) Imes, Astrophys. Journ. 50, 251, 1919. 
2) Colby, Meyer und Bronk, Astrophys. Journ. 57, 7, 1923. 
3) Rubens und Wartenberg, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 18, 801, 1911. 
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Tabelle 1. 


Durchlassigkeit von HCl in Prozenten der auffallenden Strahlung. 


FluBspat: Steinsalz- _ | ~ Langwellige Strablung Langwellige Strahlung 
Reststrahlen 23 t Reststrahlen 52 « des Auerstrumpfes 110 der Hg-Lampe 314 u 
Proz. Proz. | Proz. Proz 

97,4 | 29,8 | 11 | 61 


bereits im Jahre 1911 gezeigt worden. Die vorstehende Tabelle gibt 
ihre Resultate. Will man weiterkommen und dieses Absorptionsgebiet, 
in die einzelnen Absorptionsstreifen auflésen, so muS man die Strahlung 
mit dem Beugungsgitter zerlegen und durch einen Spalt aus dem Spektrum 
schmale Wellenlingenbereiche herausblenden, die man auf ihre Absorption 
im HCl untersucht. Gittermessungen im langwelligen Ultrarot sind in 
den letzten Jahren von verschiedenen Forschern ausgefiihrt worden. An 
erster Stelle steht die Arbeit von Rubens?) aus dem Jahre 1921. Er 
untersuchte die Energieverteilung in der Strahlung des Auerbrenners und der 
Quecksilberdampfbogenlampe und beobachtete eine gréBere Zahl von tiefen 
Einsenkungen in den Emissionskurven, die er als Absorptionsstreifen des 
Wasserdampfes der Zimmerluft deutete. Mit einer etwas anderen Apparatur 
machte Witt?) ahnliche Messungen. Der Zerlegungsgrad der Strahlung 
war bei beiden ungefihr der gleiche. Die Ausschlige der Empfangs- 
instrumente waren so gering, da8 der Einbau eines Absorptionsrohres 
mit Quarzfenstern zur Aufnahme des HCl kaum meSbare Intensititen mehr 
ergeben hitte. Mir stand die Apparatur von Rubens zur Verfiigung, und 
ich mufte daher einige kleine Neuerungen einfiihren, um die Absorptions- 
streifen des HCl-Gases im Gebiet von 40 bis 100 w ausmessen zu kénnen. 

1. Die Fenster des Absorptionsrohres. Eine wesentliche 
Schwierigkeit lag in den Verschluffenstern des Absorptionsrohres. Das 
einzige Material, das als leidlich strahlungsdurchlissig im Gebiet von 
40 bis 100 w bekannt ist, ist der kristalline Quarz, die Durchlissigkeit 
einer 0,5 mm dicken Quarzplatte betragt beispielsweise 61 Proz. fiir eine 
Strahlung von 52. Durch die beiden VerschluSplatten des Absorptions- 
rohres gehen also zwei Drittel der Strahlung verloren im Spektralbereich 
von 50u. Fir langere Wellen werden die Verhiltnisse etwas giinstiger, 
fiir kiirzere wesentlich schlechter. Ich wurde nun durch eine Notiz 
in dem kleinen Buch von Angerer, Technische Kunstgriffe bei physi- 
kalischen Untersuchungen, Vieweg 1924, auf die von Trenktrog*) aus- 


1) Rubens, Berl. Ber. 1921, S. 8. 
2) Holjer Witt, ZS. f. Phys. 28, 236, 1924. 
3) Trenktrog, Dissertation Kiel 1923. 
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gearbeitete Methode aufmerksam, die in der Herstellung sehr diinner 
Membranen aus Zaponlack besteht. GieSt man wenige Tropfen Zaponlack 
auf eme Wasserfliche, so verteilt sich der Lack augenblicklich wie ein 
Oltropfen auf der Fliissigkeit, das Lésungsmittel des Lackes, verdunstet 
in kurzer Zeit und man kann mit Hilfe eimes Drahtringes eine diinne, 
sehr feste Membran aus Celluloid abheben. Es ist leicht, Dicken in der 
- GréBenordnung weniger Zehntel w zu erreichen, wobei die Hautchen 
lebhafte Interferenzfarben zeigen. Durch Variation der aufgebrachten 
Lackmenge und der zur Verfiigung gestellten Flissigkeitsoberflache kann 
man innerhalb weiterer Grenzen dickere und diimnere Membranen her- 
stellen. Eine Membran, die schon fiir sichtbares Licht Interferenzfarben 
~ niedriger Ordnung besitzt, zeigt fiir das hundertmal langwelligere Ultrarot 
- die unter dem Namen ,Schwarzer Fleck“ bei Seifenwasserhiuten bekannte 
_ Erscheinung. Nicht nur die Absorption ist verschwindend klein, sondern 
auch die Verluste durch Reflexion sind fast Null. Ich habe an solchen 
Membranen, die die Interferenzfarben erster Ordnung zeigten, Durch- 
lassigkeiten von 99 Proz. fiir Strahlen von 33 w beobachtet. Die Héutchen 
stellen also in dieser Hinsicht ein ideales Material vor. Als das 
Absorptionsrohr mit ihnen verschlossen und mit sorgfaltig getrocknetem 
_ HCl-Gas gefiillt wurde, ergab sich eine unerwartete Schwierigkeit. Die 
Hiutchen beschlugen auf der Innenseite, wo das trockene Gas war, 
augenblicklich mit feinsten Flissigkeitstrépfchen, die nach einiger Zeit 
_ zu dicken Tropfen anwuchsen. Da die Fliissigkeit offenbar nur von 
- auBen kommen konnte, brachte ich an den Rohrenden Doppelfenster aus 
_derartigen Membranen an und spiilte den Zwischenranm mit getrockneter 
- Iuft. Dann blieben die Hiutchen einwandfrei klar. 

Diese Doppelfenster bewiihrten sich auch insofern, als es Schwierig- 
keiten machte, die Hautchen im strengem Sinne gasdicht herzustellen. 
- Diffundierte etwas Gas durch die Membran, so wurde es von dem trockenen 
Luftstrom im Doppelfenster weggespiilt. Natiirlich wurde Vorsorge 
- getroffen, da8 die Hautchen keinen starken Druckschwankungen unter- 
worfen wurden. Das Absorptionsrohr war 12cm lang, der Zwischenraum 
- zwischen den Doppelfenstern betrug etwa je lcm. In Anpassung an den 
_ divergierenden Strahlenkegel wiesen die Fenster auf der einen Seite 4cm, 
auf der andern 6 cm Durchmesser auf. 

2. Einbau der Apparatur in trockene Luft: Der Wasser- 
dampf der Zimmerluft besitzt in dem in Betracht kommenden Gebiet 
starke und zahlreiche Absorptionsbanden. Die Intensitat der Strahlung 
nimmt daher mit wachsender Wellenlinge nicht stetig ab, sondern hat iiberall 
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innerhalb kleiner Wellenliingenbereiche stiirkste Intensititsschwankungen 
(vergleiche die Kurven in der zitierten Arbeit von Rubens). Bringt 
man nun ein weiteres absorbierendes Gas in den Strahlengang, so hat man 
Schwierigkeiten, die genaue Lage der neu hinzukommenden Absorptions- 
maxima auszumessen. Ich mute deshalb die ganze Apparatur in eimen 
groBen, méglichst luftdichten Blechkasten einbauen und die Luft mit 
reichlichen Quantititen P,O, trocknen. Der als Strahlungsquelle benutzte 
Auerstrumpf muBte auBerhalb bleiben. Seine Strahlung durchlief eine 
Strecke von etwa 5cm Zimmerluft, bis sie durch ein grofes Fenster 
aus Zaponlackmembran in den Trockenkasten gelangte. Das als Empfangs- 
instrument benutzte Mikroradiometer stand auf einer Juliusschen Auf- 
hingung. Die Drihte der Aufhiingung waren in Messingrohren gefaft 
und mit in den trockenen Luftraum einbezogen. Die Trocknung der 
Luft hatte in ausreichendem Mage den erwarteten Erfolg, die spektrale 
Intensititsverteilung der Strahlung gleichmiiBiger zu machen, doch gelang 
es nicht, die Absorptionsstellen des Wasserdampfes giinzlich zum Ver- 
schwinden zu bringen. Aber nicht nur an den Stellen, die sich von 
vornherein als Wasserdampfabsorptionsmaxima zu erkennen gaben, stieg 
die Intensitiit der Strahlung durch die Trocknung, sondern es ergaben 
sich ganz allgemein grifere Ausschlage beim Empfangsinstrument, durch- 
schnittlich bei trockener Luft 2- bis 8 mal so grofe als bei gewéhnlicher 
Zimmerlutt. 
3. Das Empfangsinstrument. Als Empfangsinstrument wurde 
ein Mikroradiometer normaler Bauart benutzt. Es gab etwa 1100 mm 
Ausschlag bei 5m Skalenabstand und ‘5m Abstand einer Hefnerkerze. 
Es ist also ungefihr viermal empfindlicher als das von Rubens bei den 
Gittermessungen benutzte Instrument. Die Empfindlichkeitssteigerung 
habe ich durch Einsetzen eines diinneren Quarzfadens und entsprechende 
Vergriferung der Ausschlagsdauer auf 24 Sekunden erreicht. 


Anmerkung: Bei manchen Messungen empfand ich die Benutzung einer 
beweglichen Skale (Wandelskale) als sehr bequem. Hine lange Schraubenspindel 
von 0,5mm Steigung wird vermittelst Zahnridern durch einen Elektromotor in 
beliebig langsame Umdrehung versetzt. Auf der Spindel verschiebt sich dadurch 
eine Mutter und diese nimmt die seitlich verschiebbare Skale mit. Vom Beob- 
achtungstisch aus wird der Motor so einreguliert, daf durch die langsame Ver- 
schiebung der Skale genau oder sehr nahezu die konstante Nullpunktswanderung 
des Mikroradiometers kompensiert wird. Besonders sehr kleine Ausschlige sind 
mit dieser Vorrichtung angenehmer zu beobachten. 


4. Die Beseitigung kurzwelliger Strahlung. Zur Zerlegung 
der Strahlung wurden Rubenssche Drahtgitter benutzt. Bei ihnen ist 
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-es wesentlich, daf man kurzwellige Strahlungsanteile méglchst vorher 
ausfiltert, weil die sichtbare Strahlung und das kurzwellige Ultrarot an 
den Drahten nach Art von Zylinderspiegeln reflektiert wird und dadurch 
in merklicher Intensitét in Richtungen gelangen kann, in denen das 
Spektrum erster Ordnung der langen Wellen liegt. Die kurzwellige 
Strahlung, um die es sich hier handelt, ist der Wellenlaingenbereich vom 
Sichtbaren bis etwa 5u. Lingere Strahlen (von 5 bis 30 u) werden 
durch das Quarzfenster des Mikroradiometers nicht hindurchgelassen, 
kénnen also nicht stéren. Zu dieser Vorzerlegung benutzte Rubens 
entweder eine einzelne Reststrahlenplatte oder die Quarzlinsenmethode 
(mit nur einer Linse). Ich habe statt dessen Ruffilter angewandt. Rub 
besitzt die Eigentiimlichkeit, langwellige Strahlung gut, kurzwellige sehr 
schlecht hindurchzulassen. Fiir eine Rufschichtdicke von 34,2 mg Rub 
pro Quadratdezimeter geben Rubens und Hoffmann’) folgende Zahlen 
an: Durchlassigkeit 0,0 Proz. fiir 0,9 uw, 1,8 Proz. fiir 4,4 w, 50,7 Proz. fir 
52 und 67,7 Proz. fiir 92. Rubens hat diese Eigenschaft auch schon 
zur Filterung von Strahlen benutzt, indem er Spiegel auf der Oberflache 
beruBte. Statt dessen habe ich Zaponlackmembranen beruft und so sehr 
handliche Filter gewonnen. Die benutzten Schichtdicken entsprechen 
ungefihr den in obigem Beispiel von Rubens und Hoffmann angegebenen 
Zablen. Bei Benutzung dieser, Filter kann man den Strahlengang der 
Anordnung visuell genau einjustieren, und erst nachdem dies geschehen, 
bringt man das RuBfilter dazwischen. An Selektivitét kommen diese 
RuBfilter der Wirkung einer Reststrahlenplatte mindestens gleich und 
haben auBerdem den Vorteil, keine weiteren Ungleichmafigkeiten in die 
spektrale Energieverteilung der langwelligen Strahlung hereinzubringen, 
wie es Reststrahlenplatten mit ihrem schmalen Reflexionsmaximum tun. 
Der Quarzlinsenmethode, auch bei Verwendung von nur einer Linse 
diirften sie im Gebiet von 40 bis 100u durch gréfere Durchlassigkeit 
iiberlegen sein. 

Was die Herstellung der RubBfilter betrifft, so gelang mir die Kalt- 
berugung der Zaponlackmembranen nicht. Die RuBsschicht haftete nicht. 
Dagegen lieB sich eine BeruSung der Membranen direkt in einer Terpentin- 
flamme nach folgendem Verfahren durchfiihren: Nachdem die Membran 
auf der Wasseroberfliche in normaler Weise enstanden ist, wird sie nicht 
mit einem Drahtring, sondern auf einer runden Glasplatte (etwa 7 cm Durch- 
messer) von unten aus dem Wasser geboben. Die Glasplatte soll 


1) Rubens und Hoffmann, Berl. Ber. 1922, 8. 434. 
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etwas kleiner als die Membran sein. Es bleibt dann zwischen Membran 
und Glasplatte eine diinne Wasserschicht. In diesem Zustande kann man 
die Membran mit Vorsicht fiir einige Zeit direkt in die Flamme zum 
BeruSen halten, da die Warme sofort, in das Wasser abgeleitet wird. 
Darauf wird die Membran auf einen Messingring aufgespannt, der von einem 
etwa 4cm weiten Messingrohr abgeschnitten ist. Man fettet dazu den 
Messingring etwas ein und setzt ihn auf die berulite Membran. Die 
Membran klebt dann an dem Messing fest und lat sich von der Glasplatte ° 
seitlich abschieben. Ist die Membran am Glase angeklebt, so ist das ein 
Zeichen fiir eime zu lang dauernde Berubung. 

Der sonstige Aufbau der Apparatur ist aus der nebenstehenden 
Figur.1 zu ersehen. A ist der Auerstrumpf (Stehlicht) als Strahlungs- 


Fig. 1. 


quelle, S ein doppelwandiger Blechschirm, K eine pneumatisch betriebene 
Fallklappe zum Unterbrechen der Strahlung, und zwar war es eine Stein- 
salzklappe mit Kompensationsgitter'). Es folgt das Fenster F’ aus 
Zaponlackmembran, durch das die Strahlung in den grofen Trockenkasten 
eintritt. & ist das Ruffilter, S, der Spektrometerspalt, H, und H, sind 
die beiden Hohlspiegel des Spektrometers von 44cm Brennweite und 
10cm Durchmesser. Als Gitter G benutzte ich fiir den Bereich von 
40 bis 70w ein bereits von Rubens benutztes Kupferdrahtgitter von 
0,3997 mm Gitterkonstante, fiir den Bereich 70 bis 100m ein ent- 
sprechendes Gitter von 0,7998mm Gitterkonstante. Die Flaiche der 
Gitter betrug 8 x 8cm, die Drahtdicke war sehr angenihert gleich der 
halben Gitterkonstanten, so daf die Spektra gerader Ordnung austfielen. 
S, ist der Spalt, der aus dem in seiner Ebene entstehenden Spektrum 
die nahezu monochromatische Strahlung ausblendet. Die Breite der 
Spalte betrug bei allen Messungen 2,5mm. Zur Einstellung auf die 


1) Vgl. Czerny, ZS. f. Phys. 16, 330, 1923. 
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‘verschiedenen Wellenlingen war der Spektrometerarm, der S, und H, 
trigt, drehbar. Einer Drehung um 20’ entspricht eme Verschiebung des 
Spektrums um eine Spaltbreite. Auf dem beweglichen Arm ist die 
Strahlungsquelle und die pneumatische Klappe montiert. Die Drehung 
des Spetrometerarmes wurde an einem Teilkreis abgelesen, der in 1/, Grad 
geteilt war und mittels Nonius Ablesungen auf ?/,’ erlaubte. Im Strahlen- 
gang folgt dann weiter’ das Absorptionsrohr AR mit emer Zu- und Ab- 
leitung fiir das HCl-Gas und einer Zu- und Ableitung fiir die trockene 
Spiilluft des Doppelfensters. Der Hohlspiegel H, wirft die Strahlung 
in das Mikréradiometer M/, das mit einer 0,4 mm dicken Platte aus 
natiirlichem Quarz (senkrecht zur Achse geschnitten) verschlossen ist. 
Das vom Hohlspiegel H,, entworfene Bild des Spaltes S, war etwas breiter 
als das Thermoelement. Es kam also hauptsichlich die durch die Mitte 
des Spaltes gehende Strahlung zur Wirkung. Das HCl-Gas wurde durch 
Eintropfen von reinster konzentrierter Salzséure in konzentrierte Schwefel- 
siure hergestellt. Das Gas ensteht so von vornherein in trockener Form. 
Um mit Sicherheit noch etwaige Wasserdampfreste zu beseitigen, wurde 
es durch ein horizontal liegendes Rohr geleitet, das zur Hialfte mit 
konzentrierter Schwefelsiiure gefiillt war. Es sind wihrend der Messungen 
keine Erscheinungen aufgetreten, die auf stérende Verunreimigungen des 
Gases hingedeutet hitten. 

Die Messungen wurden in der Weise durchgefiihrt, da jeder 
Absorptionstreifen einzeln fiir sich durchgemessen wurde, und zwar sowohl 
in dem nach links, wie in dem nach rechts abgelenkten Spektrum erster 
Ordnung. Zuerst wurde der betreffende Spektralbereich hin und zuriick 
durchmessen mit HCl-Fiillung des Absorptionsrohres, daran anschliefend 
mit Luftfiillung. Durch Division je zweier zusammengehériger Werte 
wurde die prozentische Durchlassigkeit des HCl-Gases bestimmt, die 
Durchlassigkeitskurve aufgezeichnet und graphisch die Stelle geringster 
Durchlissigkeit ermittelt. Durch Mittelbildung aus mehreren solchen 
Beobachtungen wurde die Stelle maximaler Absorption festgelegt. Die 
einzelnen MeBpunkte wurden in 5’ Abstand gewahlt. Das ist ziemlich dicht, 
wenn man beriicksichtigt, daS bei emer Drehung des Spektrometers um 
20' sich erst eine Verschiebung des Spektrums um eine volle Spaltbreite 
ergab. Der EinfluS der Spaltbreite wird noch spater ausfiihrlich be- 
sprochen. Die Absorption des HCl ist, je langwelliger der Absorptions- 
streifen, um so stirker (wenigstens in dem untersuchten Gebiet). Fir 
die kurzwelligsten Streifen muSte daher das Absorptionsrohr méglichst 
vollstiindig gefiillt werden, um Absorptionen von der GréSenordnung 
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30 bis 50 Proz. zu gehen, bei den langwelligsten Streifen geniigte aber 
eine teilweise Fiillumg, um Absorptionen bis zu 80 Proz. zu erreichen. 

Die spektrale Intensititsverteilung bei Luftfiillung des Absorptions- 
rohres ist in den untenstehenden Figuren 2 und 3 zu einer Ubersicht 
zusammengestellt. Figur 2 gibt die Messungen mit dem feineren, Figur 3 
die Messungen mit dem gréberen Gitter. Als Abzissen sind die Winkel 
eingetragen, um die die Strahlung abgebeugt ist. Die Ordinaten geben 
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die Ausschlige des Mikroradiometers in Millimetern. AuSerdem sind 
aut der Abszissenachse durch Pfeile die Stellen markiert, an denen die 
Absorptionsmaxima des HCl auftraten. 

Das grébere Gitter gab nur die halbe Dispersion des feineren, in- 
folgedessen nahezu doppelt so grofe Ausschlige. Diese Ausschlige wurden 
aber wieder etwa auf die Halfte dadurch reduziert, daB bei den Messungen 
mit diesem Gitter noch eine 0,8 mm dicke Platte aus natiirlichem Quarz 
eingeschaltet wurde, die diinn beru8t war. Die Intensititen der lang- 
welligen Strahlung sind nimlich sehr gering, und es bestand daher die 
Gefahr, da8 doch Spuren des Spektrums zweiter Ordnung oder jenseits 
von 90w das Spektrum dritter Ordnung die Strahlung verunreinigte. 
Diese Gefahr sollte durch das Einschalten von mehr Quarz verringert 
werden. 

Die Kurven zeigen deutlich noch die Einsenkungen, die von Wasser- 
dampfresten herriihren. Sehr auffallig ist die tiefe Einsenkung bei etwa 
38u. Ich habe einige Versuche gemacht, die Ursache dieses Minimums 
aufzufinden, bin aber zu keinem klaren Resultat gekommen. Ich habe 
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deshalb die Angelegenheit zuniichst auf sich beruhen lassen. Leider 
verhinderte dieses Minimum die Aufnahme von HCl-Absorptionsstreifen 
im Gebiet von 30 bis 40 u. 


Anmerkung. Dieses Minimum scheint auch von Rubens beobachtet worden 
zu sein, als er nach Reststrahlen in diesem Gebiet suchte. Er schreibt in der 
Arbeit ,Berliner Berichte“ 1919, S.199: ,Reststrahlen yon Arragonit. Mittlere 
Wellenlinge 394. Die Reststrahlen ... waren, wie ihre Zerlegung im Gitter- 
spektrum erkennen lief, ziemlich inhomogen und zeigten zwei Maxima, ein 
schwacheres bei 35, ein stirkeres bei 41. Ob diese Zweiteilung durch einen 
Absorptionsstreifen des Wasserdampfes oder durch die selektive Reflexion des 
Arragonits hervorgerufen wird, konnte nicht festgestellt werden.“ 

In Fig. 4 ist als Beispiel die Durchlassigkeitskurve des HCl in der 
Gegend der Absorptionsmaxima 8, 9, 10 dargestellt. Die Kurve soll 
nur veranschaulichen, inwieweit sich bei den Messungen deutliche 
Minima ergaben. Dagegen kann infolge der relativ groficn Breite der 
Spektrometerspalte iiber die Intensitiit der Absorption oder die Breite 
der Streifen aus der Figur nichts Exaktes entnommen werden. 

Messungsergebnisse und Diskussion der Fehler. Die 
Messungen ergaben im Gebiet von 42 bis 100m an den in Tabelle 2 
autgefiihrten Stellen Absorptionsmaxima des gasférmigen HCl. Hs ist 
ein System von nahezu aquidistant legenden Absorptionsstreifen, in 


Wellenzahlen y gemessen. Eine geringe Neigung der Jy, mit wachsendem m 


Tabelle 2. 
m Zi! 4 v Av 
11 44,15 pe 226,50 Ijem | on 06 
10 48,49 206,24 50.47 
9 53,83 185,77 20:20 
8 60,40 165,57 90 54 
if 68,95 145,03 one 
6 80,45 124,30 rar. 
5 (96,0) (104,1) 


abzunehmen, diirfte reell sein und lift sich auch vom theoretischen 
Standpunkte aus leicht verstehen. 

Was die Genauigkeit der angegebenen Zahlen betrifft, so sind sie 
zunichst mit zufilligen Fehlern behaftet, die letzten Endes von der Un- 
sicherheit der Messung des Mikroradiometerausschlages herriihren. Aus 
den Schwankungen, die bei Wiederholung der Messungen auftraten, lait 
sich der Einflu8 dieser zufalligen Fehler auf + 0,2 Proz. im ungiinstigsten 
Falle schiitzen. Nur die in der Tabelle eingeklammerten Werte fiir den 
langwelligsten Absorptionsstreifen diirften eime geringere Genauigkeit 
aufweisen (etwa +1 Proz.), bedingt durch gar zu geringe Strahlungs- 
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intensitat in diesem Wellenbereich. Diese Zahlen wurden bei den folgenden 
theoretischen Betrachtungen nicht mit benutzt. 

Auber diesen zufilligen Fehlern kénnen aber die Angaben bei einzelnen 
Absorptionsstreifen noch in eimer mehr systematischen Weise verfiilscht 
sein durch den Hinflu8 der endlichen Breite der Spektrometerspalte und 
der ungleichen Verteilung der Strahlungsintensitiit im Grundspektrum. 
Es sei von vornherein bemerkt, da dieser Kintlu$ nur gering sein kann, 
sonst wiirden nicht die Schwankungen der 4yv- Werte innerhalb der 
Grenzen der zufilligen Fehler liegen, obgleich das Grundspektrum sehr 
verschiedene Gestalt bei den einzelnen Absorptionsstreifen: aufweist. 
Doch méchte ich auf diesen Punkt noch etwas niher eingehen, weil die 
groBe Spaltweite, die etwa ein Drittel des Abstandes zweier Absorptions- 
streifen betrug, doch Bedenken erregen kénnte. 

Es werde die spektrale Energieverteilung bei Luftfiillung des Ab- 
sorptionsrohres als Grundspektrum, bei HCl-Fiillung als Absorptions- 
spektrum bezeichnet, ferner soll die Energieverteilung, die man _ bei 
unendlich schmalem Spektrometerspalt erhalten wiirde, als, wahres 
Spektrum bezeichnet werden, im Gegensatz zum ,beobachteten“ Spektrum 
bei Spektrometerspalten endlicher Breite. Man wird annehmen diirfen, 
daf in erster Naherung ein einzelner Absorptionsstreifen des HCl beider- 
seits der Stelle maximaler Absorption symmetrisch aufgebaut ist. Wenn 
nun das Grundspektrum zufillig an derselben Stelle ein symmetrisch ge- 
bautes Maximum oder Minimum besitzt, so wird im Absorptionsspektrum 
ebenfalls ein symmetrisch gestaltetes Minimum auftreten. Man sieht 
ohne weiteres, da in diesem Falle das Minimum im ,wahren“ und im 
»beobachteten* Spektrum an gleicher Stelle liegen muB. Infolge der 
Symmetrie fehlt ein hinreichender Grund fiir eine einseitige Verschiebung. 
Dieser spezielle Fall liegt angenthert vor bei den Absorptionsstreifen 11, 
7 und 6, wie ein Blick auf Fig. 2 und 3 zeigt. Bei den anderen Ab- 
sorptionsstreifen, wo das Grundspektrum einen einseitigen Abfall aufweist, 
mu$ das Absorptionsspektrum an den Stellen maximaler Absorption Un- 
symmetrien aufweisen, die zu scheinbaren. Verlagerungen des Absorptions- 
maximums fiihren. Es sei f,(x) die Intensititsverteilung im wahren 
Grundspektrum und f,(#) = D(#).f,(~) die Intensititsverteilung im 
wahren Absorptionsspektrum. D(a) ist also die prozentische Durchlissig- 
1 : Fae) RR Na . * 

eit des Gases. Bildet man 7 (a)’ so ist dieser Ausruck gleich D(x) 
1 

und besitzt daher an der gleichen Stelle sein Minimum, wie D(z). 

Ferner sei F’, (x) die Intensitatsverteilung im beobachteten Grundspektrum 


Messungen im Rotationsspektrum des HCl im langwelligen Ultrarot. 237 


_ -falso bei endlicher Spaltbreite) und F',(x) die Intensitétsverteilung im 


beobachteten Absorptionsspektrum. Es ist dann die Frage, ob we 
VL 
der gleichen Stelle ein Minimum besitzt, wie ae == D(w). Der Zu- 
1 


sammenhang zwischen einer wahren Intensitétsverteilung f(x) und einer 
beobachteten Intensititsverteilung F(x”) ist nach Runge?) allgemein ge- 


geben durch das Integral 
a 


By | 


0 


“as (fe +0) + f(e—»)\do 
(a ist die Spaltbreite, v eine Integrationsvariable). Runge hat auch 
eine Formel angegeben, um aus der beobachteten Intensitétsverteilung 
F(z) die wabre Verteilung f(z) zu berechnen. Bei dem Versuch, die 
Rungesche Reihenentwicklung auf die vorliegenden Messungen anzu- 
wenden, ergab sich, dafi die Reihen infolge der grofen benutzten Spaltbreite 
zu schlecht konvergieren. Doch erhilt man auf folgendem umgekehrten 
Wege ein ungefaihres Maf fiir die etwaigen Verschiebungen der Minima: 
Ich nehme stark vereinfachte Verhiltnisse an und setze 
f, (2) = A+ Ba, 
das wahre Grundspektrum soll also in dem in Betracht gezogenen 
Bereich linear abfallen und dadurch Veranlassung zu einseitigen Ver- 
schiebungen geben. Ferner sei 
fy(ai) = (M+ N(w — H(A + Ba). 
Die Durchlassigkeit ist also in der Form 
D(z) = M+ N(#@—-4,)? 


angenommen mit einem Minimum fiir 7%. Setzt man diese spezielle 


Funktion in obiges Integral ein, so erhalt man nach Ausfiihrung der 
Integration fiir das beobachtete Spektrum 


FE, (@) = a(A+ Bz) : 
F, (2) = a[M + N(@ — %)|(A + Ba) + Ne (A+ Bz) 


ha 
+N] 2B(s— %), 
a) 
daraus ergibt sich 
F(Z) 


a? 2B(« — 2) 


iy we Wasa he eh Ot 2B (wo — %) 
so eee meme ne, 


1) Runge, ZS. f. Math. und Phys. 42, 205, 1897, und Paschen, Wied. Ann. 
60, 712, 1897. 
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F, (2) 


Das Minimum von liegt bei 
K@) 
a 
a B (A a B Xo) 
ay 


° [4+ Ba) B@=2,)P 

Vernachlassigt man im Nenner B(«—z,) gegen A+ Ba), so 
erhalt man 
2 B 
6) Abe 

oY EG, 

TI Ee es : C 0) 3 

6 F, (9) 


Aus dieser Formel folgt, daf man unter den angenommenen Ver- 


haltniseert das Minimum um : 
a? F' (ap) 
6F 1 (%) 


verschoben findet. An der Formel ist erstens bemerkenswert, da die 


Konstanten M und N, die die Intensitat des Absorptionsstreifens be- 
stimmen, herausgefallen sind. Verschieden_ starke Gasfiillungen des 
Absorptionsrohres werden also unter diesen Umstiinden zu keinen 
systematischen Fehlern Veranlassung geben. Ferner ergibt die Formel, 
dai die Verschiebung auferst gering ist im Vergleich zur Breite des 
Spektrometerspaltes. Wenn man z. B. in die Formel die Werte einfiihrt, 
die das Grundspektrum an der Stelle des Absorptionsstreifens 9 besitzt, 

so kommt man auf eine Verschiebung von etwa 0,43’ bei einer Spalt- 
breite von 20 Der v-Wert des Absorptionsstreifens wire also um 
etwa 0,1 ie zu korrigieren. Das lieet schon innerhalb der zutilligen 
MeBtehler. Das Wesentliche an der Formel scheint mir zu sein, daB sie 
qualitativ zeigt, daB die systematischen Fehler trotz der groBen Spalt- 
breite gering bleiben. Heikler ist es, wenn man mit Hilfe der Formel 
wirkliche Korrekturwerte berechnen will, weil die Formel unter zu sehr 
schematisierten Annahmen abgeleitet ist. Wenn ich es im folgenden 
trotzdem tue, so geschieht es nur, weil ich annehme, daf die Korrektur 
die Werte wenigstens im richtigen Sinne andert, und weil sie anderer- 
seits von unbedenklicher Kleinheit ist, da sie innerhalb der zulailhgen 
MeBtehler liegt. Es ergab sich mir, daS an den Wellenzahlen der Ab- 
sorptionsstreifen 10, 9 und 8 die Korrekturen + 0,28, + 0,18, und —0,13 

anzubringen sind. Diese Werte habe ich noch einmal halbiert, weil bei 
der Abbildung des Spaltes S, durch den Hohlspiegel H, auf das Thermo- 
element des Mikroradiometers das Spaltbild etwas gréBer als das Thermo-- 
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element war, so daS die wirksame Spaltbreite des zweiten Spaltes etwas 
kleiner anzusetzen ist. Mit den Korrekturen von + 0,14, +- 0,09 und 
—0,06 ergeben sich also die in der Tabelle 3 aufgefiihrten Wellen- 
zahlen. 


Tabelle 3. 
‘je Vv AV 
11 226,50 1/em 
10 206,38 Paes 
9 185,86 Bien 
8 165,63 20.60 
7 145,03 50.73 
6 124,30 ? 
5 (104,1) 


Wenn sich so herausstellt, da$ die groBe Spaltbreite nur ge- 
ringen Einflu8 auf die Bestimmung der Lage der Absorptionsmaxima 
hat, so ist dagegen der Einflu8 auf die Form der Absorptionsstreifen um 
so gréBer. Es ist daher nicht méglich, aus den vorhegenden Messungen 
quantitative Angaben iiber das Absorptionsvermégen des Gases zu ent- 
nehmen oder die interessante Frage nach der Breite der Absorptions- 
streifen zu beantworten. 

Diskussion der Messungen nach der Bandentheorie: Die 


Messungen lassen sich durch folgende Gleichung mit zwei empirisch be- 


Tabelle 4. 
——— 
m vy berechnet v beobachtet Differenz 
1 20,79 
2 41,58 
3 62,37 
4 83,15 | 
5 103,77 (104,1) (+ 0,33) 
6 124,41 124,30 — 0,11 
th 145,00 | 145,03 —- 0,03 
8 165,51 165,63 SO ee, 
9 185,95 185,86 — 0,09 
10 206,30 | 206,38 + 0,08 
Wat 226,55 226,50 + 0,05 


stimmten Konstanten innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen von 
+ 0,2 Proz. darstellen 

y = 20,794 m — 0,001 64 m® i) == Wy B Base 
(vgl. Fig. 5). Das lineare Ghed iiberwiegt also bei weitem und ergibt 
ein nahezu konstantes Zv. Das kubische Glied betragt fir m — 10 
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noch nicht 1 Proz. Die spezielle Form der obigen Darstellung mit 
einem linearen und einem kubischen Gliede ist der Bandentheorie ent- 
nommen. 

Nach der Theorie ist die Energie W,,; eines HCl-Molekiils, das um 
eine Achse senkrecht zur Verbindungslinie der beiden Kerne eine reine 
Rotationsbewegung ausfiihrt, gegeben durch die Formel 


h? h? 
Woe = SSP SP HE 
oH 827 J, 8x7 J, 
—— 2 R 2 ayy 
Wrot = hB,m’ —hB um, 


hierbei bedeutet m die Quantenzahl und J, das Trigheitsmoment des 
Molekiils im rotationslosen Zustande. Das Glied mit m* beriicksichtigt 
die geringtiigige Deformation 


A— 
40 50 60 8&0 100 200 500°0 des Molekiils, die bei héheren 
ee et tt 


Rotationszustaénden durch die 
Zentrifugalkraft auftritt. Die 
Konstante w ist gegeben durch 
die Beziehung 


h 1 
O— 
H 5 ; 
240 200 10 +120 #80 £40 7) 4m’ Jy % 
<—yv F ter 
Rie 5 wobei v, die Grundfrequenz der 
(es, 15. 


Kernschwingung des Molekiils 
ist. Je starrer die Verbindung der beiden Kerne im Molekiil ist, um so 
groéBer wird die Kernschwingungsirequenz v, sem, entsprechend w um so 
kleiner, was damit im Einklang steht, da dann die Deformation durch 
die Zentrifugalkraft um so geringer sein wird. w? ist beim HCl von 
der GroSenordnung 10-4. 

Nach der Bohrschen Frequenzbedingung ergeben sich die Fre- 
quenzen 
_ Wns — Way 
h 


Sieht man zuniichst von dem sehr kleinen zweiten Gliede ab, so 


Vv 


= 2B,(m + 4) — Byw [(m + 1)* — m4]. 


kann man die Gleichung in der Form 

v = (40)(m +3) 
schreiben, wo 4y die Schwingungsdifferenz zweier aufeinander folgender 
Absorptionsstreifen ist. Gibt man hier der Quantenzahl m die ganz- 
zahligen Werte m — 1, 2, 3..., so tiberzeugt man sich leicht, da8 die 
Formel mit den Messungen ginzlich unvereinbar ist. Die Unstimmig- 
keit wird besonders augenfillig, wenn man in die Gleichung mit eiem 
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Av-Wert von 20,5 eigeht, wie er sich ungefihr als Mittel aus den 
Messungen ergibt. Man erhalt dann fiir m = 4, 5,6... die Wellen- 
zahlen 92, 118, 133, 154, 174, 195, 215, 236. Diese Wellenzahlen 
liegen ziemlich genau in der Mitte zwischen je zwei beobachteten, zeigen 
also die gréftmigliche Abweichung. LEntschlieft man sich dagegen, in 
der Gleichung fiir m halbzahlige Werte einzufiihren, so erhalt man fir 
m = %, 11, 13... die Wellenzahlen 103, 123, 144, 164, 185, 205, 226 
und diese sind in sehr naher Ubereinstimmung mit den gemessenen 
Werten. Die volle Ubereinstimmung ergibt sich erst durch Beriick- 
sichtigung des kubischen Ghiedes. 

Die Einfiihrung der halbzahligen m-Werte kommt darauf hinaus, 
—daB man m = m* —+} setzt und m* dann die Reihe der ganzen Zahlen 
1, 2, 3... durchlaufen lift. Tut man dies in den obigen Formeln, so 
- erhalt man 

Woe = 2B, (m* — 3y — hu? By (m* — $)* 

W(m* + 2 — Ww) __ 5 B,m* — WB, (4m** + wi), 
Diese Darstellung wurde als Grundlage fiir die obige Formel mit 


a, 


empirisch bestimmten Koeffizienten genommen. Aus den empirischen 
Koeffizienten berechnet sich 
Bee 10,397 iP = OSS 10—= 
und es wird *) 
Wrot == he. 10,397 (m* — 5)? —h. 0,396. 10—-4.¢. 10,397 (m* — 5)* 
Nie — em) eal 

Die Einfiihrung halbzabliger Quantenzahlen beim Rotator ist an 
“sich nichts Neues. Sie diirfte zum erstenmal von Einstein?) vor- 
geschlagen sein gelegentlich der Frage der Null-Linie bei den Rotations- 
schwingungsspektren. Sie ist dann vor allem von Kratzer) bei der 
Diskussion von Banden im sichtbaren Gebiet als zweckmafig befunden 
worden, doch diirfte das vorliegende Zahlenmaterial den direktesten 
 Beweis fiir ihre Notwendigkeit darstellen. Vom theoretischen Stand- 
punkt aus haben sich besonders Kratzer‘) und Kramers und Pauli®) 


1) Die Lichtgeschwindigkeit ¢ mu8 hier als Faktor eingefiihrt werden, weil 
Bo aus den Wellenzahlen berechnet ist, wihrend es eigentlich aus den Frequenzen, 
die c-mal gréBer sind, berechnet werden mus. 

2) Vel. Reiche, ZS. #. Phys. 1, 293, 1920. 

3) Kratzer, Minch. Ber. 1922, S. 107. 

4) Derselbe, Ann. d. Phys. Glos 1923. 

5) Kramers und Pauli, ZS. f. Phys. 18, 351, 1923. Vgl. auch Born, 
Vorlesungen iiber Atom-Mechanik. Berlin, Springer, 1925. 

Zeitschrift fiir Physik, Bd. XXXIV. 16 
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mit der Bedeutung der halbzahligen Laufzahlen befaBt und gezeigt, daf 
man sie verstehen kann, wenn man beim Molekiil nicht bloS den Dreh- 
impuls der beiden Kerne beriicksichtigt, sondern auch noch den Dreh- 
impuls der Elektronen in Betracht zieht. Kratzer macht dabei die 
Annahme, daB das resultierende Drehimpulsmoment aller Elektronen in 
der Richtnung mit dem Drehimpulsmoment der Kerne zusammenfallt, und 
mu diesem Elektronendrehimpuls im Mittel den Wert 4 
1h 
2 2x’ 
also einen halbquantigen Wert beilegen, um zu obiger Formel mit halb- 
zabligen m-Werten zu gelangen. 

Von besonderem Interesse ist nun noch die Vergleichung der vor- 
liegenden Messungen mit den amerikanischen Messungen im Rotations- 
Schwingungsspektrum. Colby?) hat diese Messungen nach der Theorie 
von Kratzer mit halbzahligen m-Werten dargestellt. Aus den Formeln 
lassen sich leicht die Schwingungszahlen des Rotationsspektrums ableiten, 
und zwar erhalt man 

v = 20,900 m — 0,002 06 m?. 

Die so berechneten Werte sind in der Tabelle 5 aufgefiihrt. Sie 

sind um einen konstanten Betrag von 0,61 im Mittel zu groB. Die 


Tabelle 5. 
m "i ber. v beob, Differenz 
6 124,95 124,30 + 0,65 = 0,61 -+ 0,04 
Gi 145,59 145,08 + 0,56 = 0,61 — 0,05 
8 166,15 165,63 + 0,52 = 0,61 — 0,09 
9 186,60 185,86 + 0,74 = 0,61 + 0,13 
10 206,94 206,38 + 0,56 = 0,61 — 0,05 
it 227,16 226,50 + 0,66 = 0,61 4. 0,04 


Konstanz dieser Abweichung ist so gut, daS, wenn man zu obiger 
Gleichung noch ein Glied — 0,61 hinzufiigt, die beobachteten Werte 
noch etwas besser dargestellt werden als durch die vorher angegebene 
empirische Gleichung. Mag letzteres auch vielleicht Zufall sein, so hegt 
jedenfalls hier eine, wenn auch nicht sehr grofe, doch unverkennbare 


Unstimmigkeit vor. 


1). Colby, Astrophys. Journ. 58, 303, 1923. (Die Amerikaner geben die 
Wellenzahlen » um eine Zehnerpotenz gréfer an, also die Anzahl Wellen pro 
Dezimeter.) 
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Noch auf einem etwas anderen Wege laSt sich ein Vergleich des 
_ Rotationsspektrums mit dem Rotationsschwingungsspektrum durchfiihren, 
némlich vermittelst des Kombinationsprinzips, worauf Herr Prof. Kratzer 
die Freundlichkeit hatte, mich aufmerksam zu machen. Das Wesentliche 
ist dabei, da von speziellen Einzelheiten der Bandentheorie kaum Ge- 
brauch gemacht wird. Stellt man die Schwingungszahlen durch die 
Differenz zweier Terme dar, so ist 
Vrot (Mm — 1) = W,(m) — W, (m — 1) 
Vrot (m) = W,(m + 1) — W,(m) 
Veot (M — 1) + Vroe(m) = Wim + 1) — Wim — 1) 
Vosz (m — 1) = W,(m) — W,(m — 1) 
Vosz (m + 1) = W,(m) — W,(m + 1) 
Vos2(m — 1) — Vos2(m + 1) = Wy(m + 1) — Wy(m — 1) 
ee Wie Vou (== Nl) = aoe (m) + Vrot (m — 1) 


Hierbei bedeutet v,,, eme Wellenzahl des Rotationsspektrums, 


Vosz Und vos, eine Wellenzahl im positiven oder negativen Zweig des 
Rotationsschwingungsspektrums, W,(m) einen Knergietermwert, der zu 
einem einquantigen Oszillations- und m-quantigen Rotationszustand ge- 
hort, W,(m) eimen Energieterm, der zu einem m-quantigen Rotations- 
zustand gehért ohne angeregte Oszillation. Es ergibt sich so einerseits 
aus den Messungen von Colby, Meyer und Bronk (1. c.) im Rotations- 
schwingungsspektrum, andererseits aus den vorliegenden Messungen des 
Rotationsspektrums folgende Gegeniiberstellung : 


Tabelle 6. 

Veo (m—1) — ¥5z (m + 1) Vrot (m) + yo (m— 1) Differenz 
3059,7 — 2625,2 — 434,5 226,50 + 206,38 == 43288 + 1,6 
3045,3 — 2652,0 = 393,3 206,38 + 185,86 = 392,24 + 1,1 
3030,9 — 2677,5 = 353,4 185,86 + 165,638 = 351,49 + 1,9 
3014,8 — 2703,1 = 311,7 165,63 + 145,03 = 310;66 + 1,0 
2998,6 — 2727,8 = 270,8 145,03 + 124,30 = 269,33 + 1,5 

Mittel. ..... +41,4 


Auch dieser Vergleich zeigt wieder eine nach Vorzeichen und Gréfe 
ungefahr gleiche Unstimmigkeit wie der vorige. Doch ist hier klar zu 
sehen, dafB bei dem Vergleich die Messungen des Rotationsschwingungs- 
spektrums in viel héherem Mage beziiglich prozentischer Genauigkeit 
beansprucht werden als die Messungen im Rotationsspektrum. Die 
Differenz verschwindet namlich, wenn man annimmt, daf die v{,, um 

16* 
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etwa — 0,02 Proz., die vo., um + 0,02 Proz. systematisch fehlerhaft 
sind, dagegen miissen die v,o¢ um etwa 0,4 Proz. gréSer angenommen 
werden, um das gleiche zu erreichen’). Wo die wirkliche Ursache der 
Differenz liegt, das zu entscheiden mu8 die Aufgabe weiterer Unter- 
suchungen sein. 

Zum Schlu8 habe ich Herrn Prof. Hettner fiir seme rege und 
férdernde Anteilnahme am Verlauf der Arbeit von ihren ersten Anfangen 


an meinen besten Dank auszusprechen. 


Aus dem Physikalischen Institut d. Univers. Berlin, Jul 1925. 


1) Legt man obigem Vergleich die nur wenig abweichenden 4lteren Mes- 
sungen von Imes im Rotationsschwingungsspektrum zugrunde, so erhalt man 
fiir die Differenzen in gleicher Folge wie oben die Zahlen + 2,18, + 2,20, 
+ 1,15, + 2,03, + 1,76, im Mittel also + 1,86. 
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Zum Nachweis des selektiven Photoeffekts. 
Von B. Gudden und R. Pohl in Gottingen. 
Mit fiinf Abbildungen. (Eingegangen am 31. Juli 1925.) 


Es wird ein Verfahren beschricben, mit dem man den selektiven Photoeffekt statt 
in den iiblichen Vakuumzellen in der Grenzschicht zwischen einem Alkalimetall 
und einem festen, durchsichtigen Isolator nachweisen kann. 


§ 1. Den selektiven Photoeffekt der Alkali- und Erdalkalimetalle 
hat man bisher lediglich in den bekannten hochevakuierten oder mit ver- 
diimnten Gasen gefiillten lichtelektrischen Zellen beobachten konnen. 
Wir michten im folgenden kurz ee Anordnung beschreiben, die den 
- selektiven Photoeffekt auch in der Grenzschicht zwischen zwei festen 
_ Korpern nachzuweisen gestattet. Die Beobachtungen sind schon Marz 1922 
ausgefiihrt. Sie galten der Frage, ob Elektronen sich in einem isolieren- 


Glasrohr 


ge 


» 
S 


Gesamtelektrizitatsmen 


Ss 


eae 100 % 
Lichtintensitat 
Fig. 2. 
Kalium auf Steinsalz; Dicke 8mm; angelegte 
Spannung 2000 Volt. Kalium : Kathode. 


Fig. 1. Abszisse bedentet auffallende Lichtenergie 
Versuchsanordnung zur Beobachtung (nicht Intensitat) der Wellenlange 436 mu; 
des Grenzschichtphotoeffekts. 100 Proz. W 3.10—6 cal. 


den Kristallgitter weiterbewegen kénnen, wenn ihnen der Durehtritt 
durch die Oberfliche mit so kleinen Geschwindigkeiten erméglicht wird, 
da8 im Innern keine Bildung von Sekundirelektronen zu befiirchten ist. 
In der gesuchten Richtung hatten wir keinen Erfolg. Trotzdem méchten 
wir einen Teil der Beobachtungen heute verdffentlichen, weil sie neuer- 
dings im Zusammenhang mit anderen Fragen der lichtelektrischen Leitung 
verwertet werden kénnen. 

§ 2. Die Versuchsanordnung ist in Fig. 1 dargestellt. J ist eine 
isolierende Platte aus NaCl, Quarz, Uviolglas od. dgl. W ist eine aut- 
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gekittete durchsichtige Wasserelektrode, MZ eme im Vakuum aufdestillierte 
Alkalimetallschicht. Das Ganze ist mit einer Hochspannungsbatterie B 
von etwa 1000 Volt und einem StoSgalvanometer G (1 Skalenteil 
= 6.10—" Coul.) in Reihe geschaltet. Die Metallfliiche wird in Rich- 
tung der Pfeile mit monochromatischem Lichte bekannter Energie be- 
lichtet. Fiir das Auge hatte die Metallschicht das Aussehen eimes guten 
Spiegels, falls die Isolatorfliche poliert war. 

Bei Belichtung waren kurzdauernde Elektrizitiitsbewegungen zu 
beobachten. Die Elektrizitiitsmengen stiegen anfiinglich praktisch linear 
mit der auigefallenen Lichtmenge, erreichten aber bald einen (auf Aus- 
bildung innerer Gegenfelder beruhenden) Grenzwert (vgl. Fig. 2). Statio- 


nire Stréme gab es nicht. Die 


402! Coulomb het. i : : 
s Abhingigkeit der ceteris pari- 
& bus beobachteten Elektrizitiits- 
ee mengen von der angelegten 
‘ Spannung zeigt Fig. 3. Die 
$20 beiden gestrichelten Linien 


sollen auf eine miégliche Deu- 
tung hinweisen. 

Die Fig. 4 und 5 enthalten 
als Beispiele die spektrale Ver- 


Bei 5" Belichtung 6 
Sj 


7000 2000 : : 
4 Spannung in Volt teilung der beobachteten licht- 


Fig. 3. elektrischen Wirkung fiir zwei 
Kalium auf Quarzplatte. Unzerlegtes Hg - Licht. verschiedene K-Flichen}). In 
Kalium : Anode. 

Fig. 4 war als Unterlage eine 
polierte, parallel zur Achse geschnittene Quarzplatte von 1mm Dicke be- 
nutzt worden, in Fig. 5 eine mattgeschliffene Quarzglasplatte von 2,5 mm 
Dicke. Die Einzelmessungen in Fig. 4 liegen bis zu fiinf Tagen aus- 
einander. Es handelt sich also um eine durchaus reproduzierbare Er- 
scheinung. 

Die spektrale Verteilung erwies sich von der Art des zwischen- 
geschalteten Isolators (Quarz usw.) unabhingig. Sie war in allen Fallen 
mit derjenigen identisch, die man an K-Oberflaichen der tiblichen licht- 
elektrischen Vakuumzellen beobachtet?). Fiir Li und Na legen ent- 
sprechende Ergebnisse vor. 


1) Die Lichtenergien wurden so klein gewahlt, daf noch Proportionalitat 
zwischen Hlektrizitétsmenge und auffallender Lichtenergie bestand (vgl. Fig. 2). 

2) R. Pohl und P. Pringsheim; Verh. d. D. Phys. Ges. 12, 351, 1910, 
Fig.9; V. Farwig, ZS. f. Phys. 21, 38, 1924. 


Menge , pro Einheit 


Elektr - 
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§ 3. Fir die Deutung der Erscheimung halten wir drei experimentelle 
Feststellungen fiir wichtig: 

1. Es kommt nicht auf die Richtung des elektrischen Feldes an. 
Der Effekt ist keineswegs geringer, wenn das Alkalimetall Anode statt 
Kathode ist! 

2. Die Orientierung des elektrischen Lichtvektors ist auch dann 
ohne Einflu8, wenn die Metallflache einwandfrei spiegelt. 

3. Die ganze Erscheinung bleibt aus, wenn die Isolatorplatte vor 
dem Aufdestillieren des Metalls besonders gut geremigt und getrocknet 
worden ist. 

Aus diesen drei Tatsachen schlieBen wir, da8 die Erscheinung ihren 
Sitz nicht an der eigentlichen Metalloberflache hat. Vielmehr glauben 
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Fig. 4. Fig. 5. 
Kalium auf polierter Quarzplatte, |/ opt. Kalium auf mattgeschliffener Quarz- 
Achse geschnitten, 1mm dick. Angelegte glasplatte; 3mm dick. 
Spannung 2000 Volt. Angelegte Spannung. 


a | Kali Ware 1700 Volt. Kalium : Anode. 
alium ; Anod 
7 


O Kalium: Kathode. 
Zwischen X, © und 4, O lagen finf Tage. 


wir, da8 fein (vielleicht atomar) verteiltes Alkalimetall in emer dem Auge 
unsichtbaren Zwischenschicht eingebettet ist und diese ,Zentren“ Sitz der 
lichtelektrischen Wirkung sind. Die beobachtete Elektrizititsbewegung 
entspricht der Verschiebung der an diesen Zentren abgespaltenen Elek- 
tronen um kleine, aber endliche Wege in der Zwischenschicht. Wir 
erinnern nur daran, daf bei der lichtelektrischen Leitung in verfarbtem 
NaCl die Verschiebungswege der Elektronen kaum die GréBe eimes uw 
erreichen*) und trotzdem grofe Elektrizitatsmengen im Mefinstrument 


1) J. Bingel, ZS. f, Phys. 21, 229, 1924, § 8; Z. Gyulai, ebenda 82, 103, 
1925, § 4. 
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beobachtet werden. — Fiir quantitative Abschiitzungen fehlen die nétigen 
Unterlagen. Man kennt nur den Betrag der auffallenden, nicht der in 
der Zwischenschicht absorbierten Lichtenergie. Man kennt nicht die 
Dicke der Zwischenschicht und nicht die Feldverteilung in ihr. 

Es ist uns bisher nicht gelungen, durch chemische Vorbehandlung 
der isolierenden Platte die Zwischenschicht so zu beeinflussen, daB da- 
durch Verschiebungen des spektralen Maximums auftreten, wie man sie 
in Vakuumzellen z. B. dadurch erzielen kann, da man das Kalium in- 
sauerstoffreichere Umgebung bringt ’). 

§ 4. Wir halten es fiir méglich, da dies hier mitgeteilte Beob- 
achtungsverfahren des selektiven Photoeffekts eine Verbindung zu den 
selektiven Lichtabsorptionsvorgingen bei der lichtelektrischen Leitung 
in verfarbten Alkalihalogeniden usw. liefert. Wir neigen immer mehr 
der Auffassung zu, daf es sich in allen genannten Fallen um atomare 
Lésungen oder Adsorptionen von Alkali- oder anderen Metallatomen 
handelt, deren Ionisierungsfrequenz durch die Umgebung verbreitert und 
in Richtung langerer Wellen verschoben wird. Beobachtungen bei tiefsten 
Temperaturen werden hier wohl bald Klarheit schaffen *). 


Gottingen, Erstes Physik. Institut d. Universitat, Juli 1925. 


1) R. Pohl und P. Pringsheim, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 625, 1913, ins- 
besondere S. 633. 


2) B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 34, 249—254, 1925. 
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Zur lichtelektrischen Leitung bei tiefen Temperaturen. 
Von B. Gudden und R. Pohl in Gottingen. 
Mit fiinf Abbildungen. (Eingegangen am 31. Juli 1925). 


Die lichtelektrische Leitung des mit Rontgenlicht verfarbten NaCl wird bei -+ 80 

und + 20 Grad abs. untersucht. Das Maximum lichtelektrischer Wirkung verschiebt 

sich gegeniiber Zimmertemperatur betrachtlich zu ktirzeren Wellenlingen und scheint 

beim absoluten Nullpunkt bei rund 380 mw zu liegen. Auf einen méglichen Zusammen- 
hang mit der Ionisierungsfrequenz des Na-Atoms wird hingewiesen. 


§1. Bei den Versuchen iiber lichtelektrische Leitung beschiftigen 
uns in der Hauptsache drei Fragen: 

1. Der Vorgang der Lichtabsorption, der zur Abtrennung von 
Elektronen fihrt. 

2. Der Mechanismus der Leitung: die Abwanderung der Elek- 
tronen (negativer Primirstrom) und ihr dann folgender Ersatz (positiver 
Primirstrom). | 

3. Die Lichtemission, die beim Ersatz der Elektronen auftreten 
kann (Phosphoreszenz). 

Diese Mitteilung berichtet tiber einige vorliufige Versuche, die im 
wesentlichen der ersten Frage gelten. 

Wir erinnern kurz daran, da sich lichtelektrische Leitung nicht 
nur in Kristallen mit hohem optischen Brechungsindex findet, sondern 
beispielsweise auch in Alkalihalogemden, wenn sie durch Réntgenlicht 
bzw. Korpuskularstrahlen verfarbt worden sind. In den letztgenannten 
Kristallen scheinen uns die Absorptionsvorginge verhiltnismaSig einfach 
zu liegen: Die Trager der Fremdfarbung, kurz Zentren genannt, sind 
amikroskopische Gebilde mit einem einfachen, charakteristischen Ab- 
sorptionsspektrum. Die Kurven desselben erinnern stark an die des 
selektiven Oberflichenphotoeffekts oder allgemei an Resonanzkurven. 
Ein Zusammenhang dieser elektrisch oder optisch ermittelten Absorptions- 
spektren mit irgendwelchen Eigenfrequenzen der Alkalimetall- oder 
Halogenatome fehlt bisher. Es scheint nach den im folgenden mit- 
zuteilenden Versuchen, daf man erst die Warmeschwingungen des Gitters 
vollstandig stillegen mu, bevor das Suchen nach einem solchen Zusammen- 


hange Erfolg haben kann. 
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§2. Versuche bei der Temperatur der fliissigen Luft. 


Die Versuchsanordnung bot nichts Bemerkenswertes. Es wurde ein 
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Lichtelektrischer Primarstrom 
pro Einhett auffallender Lichtintensitat 


400 500 600 
Wellenlange in Tie 


Fig. 1. 
Absorptionsband von NaCl nach Verfirbung durch 
Rontgenstrahlen. Unerregter Zustand. 


Lichtelek trischer Primarstrom 
pro Ejinheit auffallender Lichtintensitat 


400 500 600  ~+~*100 
Wellenlange in mp 


Fig. 2. 
Absorptionsband yon NaCl nach Verfairbung durch 
Roéntgenstrahlen, Erregter Zustand. 


Monochromator mit doppel- 
ter Zerlegung und verschieb- 
barem Mittelspalt benutzt, 
die Energie mit einer Thermo- 
siiule und der lichtelektrische 
Strom mit einem Einfaden- 
elektrometer gemessen. Die 
mit Roéntgenlicht gelbbraun 
vertirbten Na-Cl-Kristalle 
hatten Graphitelektroden. 
Die Kristalle wurden von 
zwei 30cm langen, haar- 
nadelférmigen Glasfedern 
gehalten und entweder direkt 
in die ja vorziiglich iso- 
lierende fliissige Luft ge- 
taucht oder in ein langes, all- 
seitig von fliissiger Luft um- 
spiiltes Glasgefii6. Zur Strom- 
zuleitung dienten kupferne 
Haardrihte mit angeliteten 
kupfernen Polschuhen. 

In Fig. 1 sind die Beob- 
achtungen an einem Kristal] 
im ,unerregten* Zustande 
dargestellt. D. h. der Kristall 
war vor jeder Kinzelmessung 
mit ,langwelligem Licht“ 
(siehe unten!) in seimen 
Ausgangszustand —_zuriick- 
versetzt worden’). Zum 
Vergleich sind im gleichen 

MaSstabe entsprechende 


Messungen bei Zimmertemperatur eingetragen. Man erkennt, daf die Ab- 
kiihlung auf rund — 180° eine merkliche Verschmilerung des Absorptions- 


1) B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 21, 628, 1920, 80, 14, 1924. 
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‘streifens?) verursacht. AuSerdem ist sicher eine Verlagerung des 
Maximums nach kiirzeren Wellen vorhanden. Die Gesamtabsorption 
scheint sich nach den bisher vorliegenden Messungen nicht nennenswert 
zu indern. 


In gleicher Weise ist in Fig.2 die spektrale Verteilmg der Ab- 
sorption im ,erregten* Zustande dargestellt. D.h. der Kristall war vor 
jeder Einzelmessung mit dem Lichte des Absorptionsmaximums bestrahlt 
worden. Man sieht, daf bei tiefer Temperatur dasselbe eintritt, was die 
hier von Z. Gyulai®) ausgefiihrten Messungen bei Zimmertemperatur er- 
geben hatten: eine unsymmetrische Erweiterung des Absorptionsspektrums 
nach liingeren Wellen unter gleichzeitiger Verringerung des Hochst- 
wertes. Durch Schraffierung sind die Abweichungen gegentiber dem 


+ 21° absofut 


Lichtelektrischer Primarstrom 
pro Einheit auffallender Lichtintensitat 
x 


300 400 r. 500 600 
Welleniange 17 rps 


Fig. 3. 


Absorptionsband von NaCl nach Verfirbung durch Réntgenstrahlen. 
Mindestens teilweise erregter Zustand. 


,unerregten Kristall (Fig. 1) angedeutet. Wir lassen es noch dahin- 
gestellt, ob die geringfiigige Verlagerung der Stelle maximaler Absorption 
um 3m nach lingeren Wellen reell ist. Wahrscheinlicher ist Uberein- 
stimmung in der Lage der Maxima, wie es bei Zimmertemperatur von 
Gyulai gefunden. 

Wir hatten bei den zu Fig. 1 gehérigen Messungen erwahnt, daf 
wir den Kristall durch Bestrahlung mit ,langwelligem Licht“ im semem 


1) Unter Absorption“ ist in dieser Mitteilung stets die elektrisch gemessene 
quantenhafte Absorption verstanden. Ihre spektrale Verteilung ist gegeniiber der 
optisch gemessenen energetischen Absorption um einige my. nach laingeren Wellen 
verschoben (vgl. Z. Gyulai, ZS. f, Phys. 82, 103, 1924). 

2) ZS. f. Phys. 38, 251, 1925. 
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unerregten Ausgangszustand gehalten hitten. Fig. 2 zeigt, daB als ge- 
eignetes langwelliges Licht etwa der Bereich von 540 bis 640 mu zu wahlen 
war. Dieser wurde mittels Filters ausgesondert. Als wir vor Jahres- 
frist unsere ersten Versuche in fliissiger Luft anstellten, versuchten wir 
in gewohnter Weise die Kristalle durch Bestrahlung mit rotem und 
ultrarotem Licht in den Ausgangszustand zuriickzuversetzen. Wir haben 
damals die erwartete Wirkung nicht erhalten. Fig.2 zeigt uns jetzt, 
warum wir sie nicht finden konnten. Es liegt also in fliissiger Luft 
nicht etwa eine Anderung des Mechanismus vor, sondern nur eine 
Anderung der Wellen- 
lingen, die den Ersatz 


abgetrennter Elektronen 

bewirken. 
§ 3. Versuche in 
2 fliissigem Wasser- 
= + 81° abs. stoff1). Die Kristalle 
2 hatten wieder Graphit- 
< elektroden. Diese waren 
*: zwischen Neusilberfedern 
eingeklemmt, die durch 
ein Rahmenwerk von ge- 
schmolzenem Quarz von- 
300 MO Vehisaeide FE ae ee) einander isoliert waren. 
nie Das Ganze befand sich 
Mutmafliche Temperaturabhingigkeit der Licht-  ®2 emem langen diinnen 
absorption in NaCl, das durch Rontgenstrahlen Quarzglasstab unmittel- 
verfarbt ist. bar iiber dem Boden eines 


45cm langen und 5cem 
weiten Glasrohres, das mit fast */, seiner Linge in fliissigen Wasserstoff 
eintauchte. Das Glasgefif war mit einem Quarzienster abgeschlossen 
und mit H, von geringem Uberdruck gefiillt. Die Stromzuleitungen 
waren durch Quarzrohre herausgefiihrt. Die Anordnung war technisch 
noch keineswegs einwandirei. Die Kristallfliiche bezog sich mit Schnee- 


1) Die Versuche sind mit Mitteln der Notgemeinschaft in der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt ausgofiihrt worden. Wir haben Sr. Exz. Herrn Staats- 
minister a.D. Sechmidt-Ott und Herrn Prisidenten Paschen verbindlichst zu 
danken, desgl. Herrn Prof. Geiger, der uns eins seiner Zimmer iiberlassen hat. 
Unserer besonderer Dank gebiihrt Herrn Dr. Meissner, der uns den fliissigen Wasser- 
stoff hergestellt und uns bei seiner Handhabung in jeder Beziehung auf das 
wirkungsvollste geholfen hat 
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kristallen (Luft-. Wasser- und Kohlenséurereste). Es war uns noch nicht 
miglich, in den beiden uns verfiigbaren Beobachtungstagen dieser Fehler 
Herr zu werden. Infolgedessen betrachten wir unsere Messungen zu- 
nichst nur als vorliufige, ihre Ergebnisse sind in Fig. 3 dargestellt. 

Man findet eine iiberraschend grofe Verschiebung dés Maximums 
nach kurzen Wellenlingen. Die im Verhiltnis zum Maximum aus- 
gesprochen hohen Werte im langwelligen Ende rithren héchstwahrschein- 
lich daher, daS wir den Kristall im ,erregten* Zustande untersucht 
haben. Wir werden bei der spiateren Verbesserung und Fortttihrung 
dieser Versuche den Kristall auch bei + 21° abs. im _ ,unerregten“ 


Zustande durchmessen. Auch werden 


wir dann darauf Wert legen, den Absolut- my 

wert der Absorption zu ermitteln, iiber igi °8 
den wir zuniichst wegen des Schneeiiber- “7 mele 
zuges nichts aussagen kénnen. Immerhin = ““Y . 
scheint es uns nach den vorliegenden “7 BS 
Beobachtungen wahrscheinlich, daB die =F} 4178 
Gesamtabsorption ziemlich temperatur- 380, GTaETIRe ape 


absolute Temperatur 
Fig. 5. 


Temperaturabhingigkeit der Lage 
o ; des Absorptionsmaximums in ver- 
Gestalt besitzen. fairbtem NaCl und der Atomwarme 


Ist, wie gesagt, auch die Héhe des von NaCl. 
Maximums fiir den unerregten Kristall 
in fliissigem Wasserstoff noch unbekannt, so glauben wir doch seine Lage 
bei 383 mw mit einer Sicherheit von 5mu angeben zu kénnen. 

Die Verschiebung des Maximums betrug bei Herabsetzung der 
Temperatur von 300° abs. auf etwa 80° abs. nur etwa 10 mu, bei der 
weiteren Abkithlung von 80° auf 20° abs. dagegen rund 75 mu. Dieser 
Temperaturgang erinnert sehr an andere im Gitter beobachtete Temperatur- 
abhingigkeiten. Fig. 5 gibt beispielsweise mit der rechten Ordinate den 
Gang der Atomwirme des NaCl. Mit der linken Ordinate sind die 
Wellen des lichtelektrischen Maximums so eingezeichnet, daf die Wellen- 
linge 380 mu dem absoluten Nullpunkt zugeordnet wird. Man wird 
sich nach dieser Darstellung kaum der Auffassung verschliefen konnen, 
daB im villig ungestirten Gitter die Wellenlinge maximaler licht- 
elektrischer Wirkung bei rund 380myu zu suchen ist. Trifft das tat- 
sichlich zu, so dringt sich ein Zusammenhang mit einer Atomkonstante 
des Na aut. Alle natiirlichen und synthetischen NaCl-Kristalle be- 


unabhiingig ist und da8 die Absorptions- 
kurven bei den drei Versuchstemperaturen 
die in Fig.4 skizzenhaft angedeutete 
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Uber die Druckabhangigkeit 
der Absorption des Chlorwasserstoffs im Ultrarot. 
Von Gotthold Beeker in Berlin. 
(Berliner Dissertation.) 


Mit sieben Abbildungen. (Hingegangen am 21. August 1925.) 


Untersucht wurde die ultrarote Absorption des Chlorwasserstoffs in ihrer Ab- 
hangigkeit vom Gesamtdruck. Die Messungen erfolgten an einzelnen Linien der 
Rotationsschwingungsbande bei 3,4. — Die Absorption einer gegebenen Menge 
Chlorwasserstoff erhéht sich sowohl beim Zusatz von Luft, wie auch bei Kom- 
pression unter Konstanthaltung des Produktes Schichtdicke mal Dichte. Hs wird 
gezeigt, daf die Absorptionsvermehrung sich durch eine Verbreiterung der 
Spektrallinie erklaren 1a8t; die Breite der Linie haingt nicht allein von der Zahl 
der StéBe ab, die die Molekel erleidet. Es wird eine Abschatzung fir die wahre 
: Halbwertsbreite der Linien gegeben. 


A. Einleitung. 


Eine genaue Kenntnis der von den Kernschwingungen der Molekiile 
herriihrenden ultraroten Absorptionsbanden der Gase ist von grofem 
Vorteil fiir unsere Vorstellung von dem AbsorptionsprozeB. Es hegt 
nahe, eine Anderung des Zustandes der Gase herbeizufiihren, etwa durch 
Anderung der Dichte und durch Zusatzgase, und deren EinfluS zu ver- 
folgen. In der Tat liegen dariiber bereits eme ganze Reihe von Unter- 
suchungen vor, von denen beispielsweise die von Angstrém?) und 
seinem Schiiler Koch erwiihnt seien, die zeigten, dab die Absorption 
einer gegebenen Menge Kohlensiure von ihrem Druck abhingt. 
Cl. Schaefer®) fand mit verbesserter spektroskopischer Auflésung eine 
Verbreiterung und Verstarkung der Kohlensiurebanden bei Druck- 
erhéhung. Weiterhin untersuchten Angstrém und in Fortsetzung 
seiner Versuche E. v. Bahr’) die Druckabhingigkeit genauer: Das 
Beersche Gesetz, das besagt, daB die Absorption durch das Produkt 
von Schichtdicke und Partialdruck bestimmt sei, wurde durch diese 
Untersuchungen insoweit richtiggestellt, als es nur bei konstantem 
Gesamtdruck gilt. Mit wachsendem Gesamtdruck nimmt auch die Ab- 
sorption zu bis zu einem Grenzwert, den sie bei einem fiir das betreffende 
Gas charakteristischen Druck erreicht. Dieser kann wenige Millimeter 
Hg bis zu einigen Atmosphiren betragen. 


1) Angstrom, Ann. d. Phys. 6, 163, 1901. 
2) Schaefer, ebenda 16, 93, 1905. 
8) E. v. Bahr, ebenda 29, 783, 1909; 88, 585, 1910. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. 17 
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Bei diesen Versuchen war die Dispersion so gering, dafi die Ab- 
sorptionsstreifen kontinuierlich erschienen. Nachdem es jetzt in einigen 
Fallen gelungen ist, die durch die quantenhafte Rotation verursachte 
Feinstruktur der Banden direkt zu beobachten, erschien es wiinschens- 
wert, die Versuche wieder aufzunehmen. Als geeignet erschien der 
Chlorwasserstoff, dessen Absorption in Abhangigkeit vom Druck 
E. y. Bahr!) im kurzwelligen und langwelligen Ultrarot untersucht hatte. 

Die vorliegenden Messungen erfolgten an der Rotationsschwingungs- 
bande des Chlorwasserstoffs bei 3,46 uw, die aufzulésen Burmeister”) 
und weitergehend E. v. Bahr *) gelangen war. 

Imes‘) hatte diese Bande dann sehr weitgehend aufgelést, und an 
Hand der sehr genauen Wellenlangenmessungen hatte er selbst sowohl 
wie namentlich Kiatzer®) Schltisse tiber den Bau der Molekeln ziehen 
k6énnen. 

Aus weiter unten zu erérternden Griinden wurde die Imessche 
Auflésung, soweit sie sich rein geometrisch aus der Spaltbreite und der 
Dispersion des Spektrometers errechnen laSt, nicht erreicht, doch war 
_die erzielte Dispersion hinreichend, den Einfluf8 des Gesamtdruckes an 
den einzelnen Absorptionsstreifen der Bande zu priifen. 


B. Die Apparate. 


1. Das Mikroradiometer. Zur Messung der Strahlung wurde 
ein Mikroradiometer in der von Geheimrat Rubens benutzten Form 
verwandt. Das Instrument hatte eine Schwingungsdauer yon 9,3 sec, 
wobei die Kmpfindlichkeit etwa 900mm betrug, umgerechnet auf 1m 
Skalenabstand und 1m Abstand der Hefnerkerze. Das Mikroradiometer 
wurde durch eine dicht schlieBende starke Metallglocke gegen Luitdruck- 
schwankungen geschiitzt. Das Fenster fiir den Hinfall der Strahlung 
bestand aus emer diinmnen Quarzplatte. Zum Schutze gegen mechanische 
Stérungen stand das Instrument auf emer Juliusschen Authingung, die 
durch lose Wattebiiusche ganz schwach gedimpit war. 

Um das Instrument vor schiidlicher fremder Strahlung zu bewahren, 
wurde es mit einem doppelten grofen Pappkasten umbaut, in dem die 
notwendigen Offnungen fiir den Einfall der Strahlung und die Spiegel- 


1) y. Bahr, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 675, 1913; Ann. d. Phys. 88, 585, 1910. 
2) Burmeister, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 589, 1913. 

3) vy. Bahr, ebenda 15, 1150, 1913. 

4) Imes, Astrophys. Journ. 50, 251, 1919. 

5) Kratzer, ZS, f. Phys. 3, 289, 460, 1920. 
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‘ablesung noch durch weitere Blenden geschiitzt waren. Der Kérper des 
Beobachters und die Nernstlampe wurden durch besondere Schirme aus 
Pappe baw. blankem Blech gegen das Mikroradiometer abgeblendet. 

2. Das Spektrometer. Nachdem in Vorversuchen festgestellt war, 
daB bei der Zerlegung mit einem Prisma nicht die erforderlich grofe 
Dispersion zu erreichen ist, da die Spalte sonst zu eng wiirden, wurde 
gunichst versucht, mit’ einem Gitter zu arbeiten. Die Anordnung war 
ahnlich wie bei Imes: Mit eimem Steinsalzprisma in einem Wadsworth- 


Fig. 1. 


Spiegelspektrometer wurde die Strahlung vorzerlegt, um die verschiedenen 
Ordnungen in dem darauffolgenden Autokollimations-Gitterspektrometer 
zu trennen. Leider stand nun fiir den Spektralbereich bei 3,4 nur em 
Gitter zur Verfiigung, em Wahnschaff-Reflexionsgitter mit 125 Strichen 
pro Millimeter und 50 x 40 mm Flache. Dieses erwies sich als so licht- 
schwach, daB auch auf diesem Wege nicht die Dispersion zu erreichen 
war, wie sie Imes mit seinen groBen Gittern bekommen hatte. Es ist 
zu vermuten, da8 auch die geringe Tiefe der Striche auf dem Wahn- 
schaffgitter mit verantwortlich ist fir die geringe Lichtstirke bei den 
jmmerhin doch schon recht langen Wellen, denn an der Oberschwingung 
der Bande bei 1,7 lieBen sich mit einem Rutherfordschen Gitter 
aig 
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von 680,9 Strichen pro Millimeter und 42 x 42mm Flache durchaus be- 
friedigende Intensititen erzielen. 

Die endgiiltig benutzte Spektralanordnung war folgende (Fig. 1): 

Die Strahlung trat durch den Spalt §, ein, wurde durch den Hohl- 
spiegel Sp, von 350mm Brennweite parallel gemacht, durchsetzte die 
beiden Quarzprismen von 60° brechendem Winkel und wurde an dem 
Planspiegel Sp, reflektiert. Nach abermaligem Durchgang durch die 
Prismen wurde die Strahlung vom Spiegel Sp, auf den fSpalt S, und ; 
durch einen kleinen Planspiegel Sp, seitwiirts hinaus zum Mikroradio- 
meter geworten. 

Die erzielte Dispersion war also &quivalent der von vier Quarz- 
prismen von 60° brechendem Winkel. 

Die beiden Prismen wurden zueinander und zu dem Spiegel Sp, -in 
Minimalablenkung fiir 2 = 3,15 u gebracht und waren dann zusammen 
mit dem Spiegel aut dem 'Tischchen des Spektrometers drehbar. 


Fig. 2. Fig. 3. 


Da der erste Spalt gekriimmt auf den zweiten abgebildet wurde, 
wurde fiir S$, ei krummer Spalt mit dem durch Rechnung fiir 2 = 3,4 w 
zur == 55mm bestimmten Kriimmungsradius angefertigt. 

Die Abweichungen hiervon sind in dem kleinen durchmessenen 
Spektralgebiet ohne Belang. 

Das Spektrometer wurde fiir Na-Licht justiert und die Ablenkungen 
hiergegen den Wellenlingen zugeordnet nach den Brechungsexponenten, 
wie sie von Rubens?) bestimmt wurden. 

Das Spektrometer wurde ebenfalls durch einen Pappumbau B gegen 
Strablung geschiitzt. 

Der Spalt S, mufte gut geschwirzt werden, um miglichst wenig 
diffuses Licht iiber den Spiegel Sp, weiterzugeben. 


1) Rubens, Ann. d. Phys. 54, 480, 1895. 


« 
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3. Die Absorptionsrohre. Zur Verwendung kamen zwei glaserne 
Absorptionsrohre. 

Das eine (Fig. 2) hatte eine Linge von 19,5cm, die durch die Art 
des Verschlusses auf 19,9cm anwuchs. An zwei gegeniiberliegenden 
Stellen an den Enden befanden sich Stutzen mit einem einfachen und 
einem Dreiweghahn; ersterer zum Absaugen, letzterer zum Einlassen von 
Luft bzw. H Cl. 

Der Versuch, das Rohr mit Glimmerplatten von geniigend kleiner 
Dicke zu verschlieSen, um méglichst geringe Absorption in den Verschlub- 
platten zu erhalten, fiihrte nicht zu befriedigenden Resultaten wegen der 
vorkommenden Unterdrucke. 

Folgendes Verfahren erwies sich als einwandfrei : 

Quarzplatten von 3mm Starke wurden mit Picein auf Kreisringe 


‘aus 2mm starkem Messingblech gekittet. Die Piceinkittung sowie das 


Messing wurden auf der Innenseite mit Zaponlack iiberzogen und dann 
das Ganze mit Paraffin auf den Schliff des Absorptionsrohres gekittet. 

Das zweite benutzte Absorptionsrohr (Fig. 3) bestand aus zwei 
Teilen, 7,87 und 12,95cm lang, die, wie beschrieben, mit Quarzplatten 
abgeschlossen waren, wobei eine Quarzplatte beiden Rohren gemeinsam war. 

Die beiden Rohre waren durch eine absperrbare Leitung in Ver- 
bindung; auBerdem hatte das kiirzere Rohr noch zwei gegentiberliegende 
Einlasse mit Hihnen und das langere Rohr einen. 

Die Volumina der Rohre, bis zu den Hahnen gemessen, wurden 
durch Einbringen eines passenden zylindrischen Glasstiickes so ab- 
geglichen, da® sie sich genau wie die Liangen der Rohre verhielten. Der 
Hahn I fiihrte iiber eine Trockenflasche zur HCl-Entwicklung; die 
Leitungen II und III verzweigten sich beide noch einmal: LH fihrte ent- 
weder iiber feine Trockenflasche zu einer Wasserstrahlpumpe oder ins 
Freie; Leitung HI ging entweder zu einer Kapselpumpe oder iiber eine 
Trockenflasche ins Zimmer. 

4. Anordnung der Apparate (siehe Fig. 1). Der Glihkérper 
der Nernstlampe N wurde vom Hohlspiegel Sp, von 250mm Brennweite 
durch das Absorptionsrohr A auf den ersten Spektrometerspalt ab- 
gebildet. 

Innerhalb des Spektrometers war der durch Schnurzug vom Beob- 
achter aus zu betitigende Klappschirm Sch angebracht, der aus einer 
6mm starken Glasplatte bestand. 

Hinter dem zweiten Spektrometerspalt warf ein kleimer Silber- 
spiegel Sp, die Strahlung seitwirts auf einen Hohlspiegel Sp, von 
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125 mm Brennweite, der auf dem Thermoelement des Mikroradiometers M 
ein scharfes Spaltbild erzeugte. 

Die EHinstellung auf dem Thermoelement lieB sich fiir sichtbares 
Licht mittels des Spiegels Sp, kontrollieren. 

5. Die HCl-Entwicklung. Der Chlorwasserstoff wurde ent- 
wickelt durch Eintropfen von chemisch reiner Schwefelséure in chemisch 
reine Salzsiiure. Die Entwicklung geschah nach einer Angabe im Lehr- 
buch der anorganischen Chemie von Erdmann in folgender Weise : 

Die Salzsiiure befand sich in dem unteren und teilweise in dem 
oberen Teil eines Kippschen Apparates, dessen mittlere Kugel Bimsstein- 
stiicke enthielt. Von der Seite her wurde durch ein Quecksilberventil 
Schwefelsdure eingetropft, durch welches bei entstehendem Uberdruck im 
Kippschen Apparat das Eintropfen unterbrochen und ein Hinauswerfen 
der Schwefelstiure verhindert wurde. 

Der entwickelte Chlorwasserstoff wurde durch eine Trockenflasche 
mit Schwefelsiure den Absorptionsrohren zugetiihrt und strémte dann 
durch eine Leitung ins Freie. 


C. Die Versuche. 


1. Allgemeines. Untersucht wurde der Einflu8 des Gesamt- 
druckes auf die Absorption einer gegebenen Menge Chlorwasserstoft. 

Die Messungen wurden ausgefiihrt an der Rotationsschwingungs- 
bande bei 3,46 w. 

Bei der Bezeichnung der einzelnen Absorptionsstreifen wird die 
Numerierung benutzt, wie sie Imes angewandt hat, so da die aus- 
fallende Mittellinie mit 0 und von der Mitte aus die einzelnen Linien 
mit 1, 2, 3 usw. nach den kurzen Wellen zu, mit 1’, 2’ usw. nach den 
langen Wellen zu benannt werden. 

Die Wellenlingenangaben fiir die einzelnen Linien sind ebenfalls 
von Imes itibernommen, da in der vorliegenden Arbeit auf die genaue 
Bestimmung der Wellenlingen kein Wert gelegt wurde und Imes bei 
seinen Messungen mit dem Gitter gerade die Wellenliingen mit aufser- 
ordentlicher Priizision gemessen hat. 

Die Spaltbreite wurde mit je 0,4 mm so eingestellt, dai bei méglichst 
grofer Dispersion gerade noch verwendbare Ausschliige des Mikroradio- 
meters auftraten. 

Kin Spalt hatte dann eine spektrale Breite von etwa 0,006 u, 
wihrend der Abstand zweier Absorptionsstreifen in dem untersuchten 
Gebiet von 0,016 w bis 0,026 w variiert. 


Wher die Druckabhingigkeit der Absorption des Chlorwasserstoffs im Ultrarot. 26] 


Imes hat mit einer spektralen Breite von 0,0029 fiir einen 
Spalt gearbeitet, also, rein geometrisch betrachtet, mit der doppelten 
Dispersion. 

Wenn die Absorptionsrohre mit Luft gefiillt waren, betrugen die 
Ausschlige an der etwa 3m entfernten Skala im Maximum 11mm _ bei 
kurzen Wellen (3,3 4) und nahmen nach langen Wellen zu stark ab bis 
aut etwa Imm bei 3,5, da hier die Absorption des Quarzes stark 
einsetzt. 

Infolgedessen konnte auf der langwelligen Seite der Bande gerade 
noch die Linie 1’ bei 3,489 und unter sehr giinstigen duberen Um- 
stiinden ausnahmsweise die Linie 2’ bei 3,516 w gemessen werden. 

An Hinflitssen, die die Genauigkeit der Messung beeintrichtigen 
kénnen, kommt etwa folgendes in Betracht: 

Vor allem wirkt ein Gang des Mikroradiometers auf die Ablese- 
genauigkeit stérend ein, sobald der Gang in die GréSenordnung der Aus- 
schlige kommt und die Umkehrpunkte verwischt. 

Bin solcher Gang kann verschiedene Ursachen haben. 

Nach dem Entziinden der Strahlungsquelle und der Skalenlampen 
wurde 1 bis 2 Stunden gewartet, bis sich im Innern des Mikroradio- 
meterumbaues das Strahlungsgleichgewicht hergestellt und der Gang 
beruhigt hatte. 

Das Doppelfenster des Beobachtungszimmers war auBen durch einen 
Rollvorhang und innen durch hélzerne Liiden geschiitzt; da sich aber 
jede Messung iiber cine grobe Reihe von Stunden hinzog, war durch 
Anderung der Aubentemperatur wohl die Méglichkeit zu einem Kinsetzen 
des Ganges gegeben. Das Beobachtungszimmer selbst durtte natiirlich 
nicht geheizt werden, und es war im allgemeinen auch nur nachts méglich, 
zu messen. 

Eine weitere Quelle von Storungen kann die Inkonstanz der 
Strahlungsquelle sein. Es wurde ein 1-Amp.-Nernstbrenner benutzt, der 
aus einer Akkumulatorenbatterie gespeist wurde. 

Im Stromkreis lag ein Eisenwasserstoffwiderstand, Regulierwider- 
stiinde und ein Prizisionsampéremeter, an dem die Stromstirke fort- 
laufend kontrolliert wurde. Solange der Nernststift nicht kurz vor 
dem Durchbrennen ist, also keine Kinschniirungen zeigt, ist die Strahlungs- 
intensitiit durch die Stromstiirke wohldefiniert. 

Die Akkumulatorenbatterie war aber mitunter so inkonstant, daB 
oft wiederholte kurze Spannungs- und Strominderungen eintraten von 
ein bis zu mehreren Sekunden Dauer und bis zu etwa 1 Proz. des 
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Gesamtstromes. Diese Stroménderungen machten sich, wenn sie auf- 
traten, wegen ihrer Kleinheit nur wenig bei der zu messenden Strahlung 
geltend, wohl aber bei einer iiberlagerten kurzwelligen Strahlung, die in 
dem in Frage kommenden Bereich von 3,3 bis 3,5 w anwuchs von .etwa 
1,7 mm bis etwa 5mm Ausschlag nach langen Wellen zu. 

Diese falsche Strahlung lieB sich auf keine mégliche geometrische 
Reflexion an den Prismentlichen zuriickfiihren, entstand also wohl durch 
Zerstreuung in den Prismen und war auf keine Weise zu entfernen, 

Da sie aber meBbar war, hatte sie keinen stérenden Einflu$, auBer 
bei den Linien 1’ und 2’ durch ihre relative GréBe und eventuelle In- 
konstanz, verursacht durch Inkonstanz der Strahlungsquelle. 

Die GréBe der falschen Strahlung wurde jeweils auf folgende Weise 
festgestellt: 

In den Strahlengang gebracht wurde ein Trog, bestehend aus zwei 
Quarzplatten von 8mm Dicke, zwischen die ein oder mehrere Ringe aus 
10 u dickem Stanniol gelegt wurden und die durch Gummischniire zu- 
sammengehalten wurden. ; 

In den Trog wurde Athylalkohol getan, der bei 3,3 bis 3,5 eine 
starke Absorption hat. Es wurde zunichst festgestellt, dai schon 20 wu 
Alkohol keine mebbare Strahlung dieser Wellenliingen durchlassen, indem 
eine Schicht von 20cm HCl von 1 Atm. Druck mit in den Strahlengang 
geschaltet wurde und auch an den Stellen, wo die Absorptionsstreifen 
des Chlorwasserstoffs legen, keinen Einfluf anf die Intensitét der durch 
20 w Alkohol gehenden Strahlung hatte. 

Hierdurch war zugleich gezeigt, daf die falsche Strahlung vom 
Chlorwasserstoff nicht absorbiert wird; es ist daher fiir jede Stelle des 
Spektrums nur eine Bestimmung der falschen Strahlung nétig und die 
Berechnung der Absorptionen wird sehr vereinfacht. 

Weiter wurde festgestellt, dafB diese falsche Strahlung noch etwas 
abnimmt, wenn man 40 statt 20 Alkohol einschaltet, daB sie also vom 
Alkohol etwas absorbiert |wird. Es wurde deshalb die Intensitiit der 
durch 20u Alkohol gehenden Strahlung im selben Verhiltnis erhoht, 
wie sie zunimmt, wenn man von 40 Alkohol auf 20 w zuriickgeht, und 
dann wurden noch 10 Proz. dazugerechnet, da etwa so viel durch Re- 
flexion an den Quarzplatten des Troges, der ja bei den eigentlichen 
Messungen nicht im Strahlengang ist, verloren geht. 

Die so erhaltene Intensitét wurde als die der falschen Strahlung 
angesehen, was sicher keine wesentlichen Fehler ergibt, denn eine etwas 
ungenave Bestimmung der falschen Strahlung wiirde nur einen kleinen 


Uber die Druckabhangigkeit der Absorption des Chlorwasserstoffs im Ultrarot. 263 


Fehler in der Gréfe der Absorption geben und nur einen von zweiter 
_ Ordnung kleinen bei der Anderung der Absorption, auf die es hier im 
wesentlichen ankommt. 

2. Es sollen nun kurz die eigentlichen Versuche beschrieben werden : 

Diese zerfallen in zwei Gruppen. 

In der ersten Reihe von Versuchen wurde in dem eration Ab- 
sorptionsrohr von etwa 20cm Liinge eime gewisse Menge HCl von etwa 
1/, Atm. Druck eingeschlossen und dann durch Zusatz von Luft der 
Gesamtdruck auf 1 Atm. erhoht. 

In der darauf angestellten Reihe von Versuchen wurde das doppelte 
Absorptionsrohr benutzt und wie folgt vorgegangen. 

Das kurze Rohr wurde mit HCl von Atmosphérendruck gefiillt und 
das langere Rohr evakuiert. Bei einer zweiten Messung wurde der 
Chlorwasserstoff dann auf beide Rohre verteilt. 

Der Unterschied gegen die erste Versuchsreihe besteht darin, dai 
auBer dem Gesamtdruck auch der Partialdruck des Chlorwasserstofts 
geindert wird. Die Messungen wurden in folgender Weise vorgenommen: 

Zu Beginn wurden die Lampen geziindet und mit emer Wasser- 
strahlpumpe Luft durch ein Wattefilter, eme Trockenflasche mit kon- 
zentrierter H,SO, und durch das Absorptionsrohr gesogen. Die Wasser- 
strahlpumpe war durch Hahn, Riickschlagventil und Trockenflasche mit 
H,SO, gegen die Apparatur abgesperrt. 

Nachdem vollige Konstanz der Strahlungsquelle sowie der Zimmer- 
_ temperatur eingetreten war, wurde in dem gerade zu messenden Spektral- 
bereich, der jeweils einen Absorptionsstreifen bis zum Beginn der beiden 
angrenzenden umfaste, die Grobe der falschen Strahlung, wie oben an- 
gegeben, gemessen; meist nur an den Enden und in der Mitte des Inter- 
valls, durch je 5 bis 10 Messungen, je nach der Gréfe und Sicherheit 
der Aussschlige. Zwischen diesen Werten wurde dann linear inter- 
poliert. 

Sodann wurde die Intensitét der Strahlung bei mit Luft gefilltem 
Rohr gemessen. Die einzelnen MeSpunkte lagen je 5 Teile der Mikro- 
meterschraube, das sind etwa 32 A, auseinander. Im Maximum der Ab- 
sorptionsstreifen wurden mitunter noch Zwischenpunkte eingelegt. Jeder 
Punkt wurde im allgemeinen durch 4 bis 5 aufeinanderfolgende Mes- 
sungen, notigenfalls bis zu 10, festgelegt. 

Sodann wurde ein Strom von trockenem Chlorwasserstoff etwa 
15 bis 20 Minuten lang durch das Rohr geleitet und der Druck desselben 
mit der Wasserstrahlpumpe auf etwa 250mm Quecksilber herabgesetzt. 
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Da die Pumpe wegen der Absorption des HCl im Wasser etwas 
ungleichférmig arbeitet, schwankt dieser Druck bei den einzelnen Mes- 
sungen etwa um + 5mm. 

Es wurde dann die Intensitiit an den einzelnen Stellen genau wie 
yorher gemessen, sodann reine trockene Zimmerluft bis zum Atmosphiren- 
druck in das Rohr gelassen und wieder gemessen. Zum Schluf wurde 
noch einmal Luft durch das Rohr gesogen und an ein oder zwei Punkten 
gepriift, ob sich nicht etwa trotz der stéindigen Beobachtung mit dem 
Ampéremeter die Intensitat der Strahlung geindert habe. 

Die zweite Reihe von Messungen verlief ganz ahnlich: 

Bis zur Konstanz der Lampen wurde trockene Luft durch beide 
Absorptionsrohre gesogen und dann die falsche Strahlung gemessen. 

Nachdem in dem herausgegriffenen Spektralbereich genau wie bei 
der eben beschriebenen Versuchsanordnung die Intensitaéten der Strahlung 
bei mit Luft gefiillten Rohren gemessen waren, wurde durch das kurze 
Rohr etwa 15 bis 20 Minuten lang HCl geleitet und das lange Rohr mit 
der Kapselpumpe evakuiert. 

Wieder wurden die Intensitiiten der Strahlung gemessen, dann der 
Hahn zwischen den beiden Rohren gedffnet, so da’ der Chlorwasserstoff 
sich tiber beide Rohre ausbreitete, und die Intensititen noch einmal gemessen. 

Nach Beendigung {der Messung wurde mit der Wasserstrahlpumpe 
mehrere Minuten lang Luft durch die Rohre gesogen. und dann noch 
einmal kontrolliert, ob sich die Energie der Strahlung nicht geindert habe. 


D. Ergebnisse. 


Die Messungen wurden wie folgt ausgewertet : 

Vorerst wurde in den Gruppen aufeinanderfolgender und vollkommen 
gleichberechtigter Messungen das arithmetische Mittel gebildet, so dab 
man fiir jede untersuchte Stelle des Spektrums folgende Zahlen fand, die 
die Ausschlige des Mikroradiometers in Millimetern sind. 

A ist der Ausschlag bei mit Luft gefiillten Rohren; mit A sei die 
Grobe der falschen Strahlung bezeichnet. 

A, sei im Falle der ersten Versuchsreihe (einfaches Rohr) die Inten- 
sitiit der Strahlung, wenn das Rohr mit 1/, Atm. HCl gefiillt ist; bei 
der zweiten Versuchsreihe die Strahlungsintensitat bei mit HC] gefiilltem 
kleineren, evakuwiertem gréferen Rohr. 

A, seien die Intensitiiten, im ersten Fall, wenn der Gesamtdruck 
durch Luft auf 1 Atm. erhéht ist, im zweiten Fall, wenn der Chlor- 
wasserstoff sich tiber beide Rohre ausgebreitet hat. 
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. Dann wurden die Differenzen 4— A, und A — A, berechnet und 
in Prozenten der wahren Energie A — A ausgedriickt. 
Es ergaben sich zwei 
_ Absorptionswerte : 


und 


ae 
S 
~ 
% Absorption 


4O,- 
AL 
0 
0 


die in emem rechtwink- 


3 
a 
7 


ligen Koordinatensystem 
als Ordinaten iiber der 
zugehérigen Wellenlinge 
als Abszisse aufgetragen 
wurden (vgl. Fig. 4 u. 5). 

Man erhalt dann die 
einzelnen Absorptions- 


1 
1100 


streifen ihrer Lage nach, 
wahbrend die Form noch 


Fig. 4. 


von der endlichen Breite 
- der Spektrometerspalte 
beeinflust ist. 

Fiir die Streifen, die 
der ausfallenden Mitte 
der Bande  benachbart 


sind, wurden die ge- 


a 
1050 


messenen Intensititen J 


und J, nach Runge’) 
auf unendlich schmale 


% Absorption 
80 
70 
0 
50 + 
uo + 
30+ 
20+ 


Spalte umgerechnet und 
dann die Absorptions- 


950 


_kurve gezeichnet. Die 
durch die integrierende 
_ Wirkung des Spaltes ver- 
wischten Linien werden 
etwas schmaler und ausgepragter, verindern ihre Form aber nicht 


I Versuchsrethe: Luffzusatz 


- -wesentlich. 


1) Runge, ZS. f. Math. u. Phys., 42, 205, 1897. 
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Trotzdem brauchten die Absorptionslinien nicht die dann gefundene — 
Breite zu besitzen, denn die zur Verfiigung stehenden rechnerischen Ver- 
fahren zur Korrektur konvergieren 
einmal nicht immer gut und lassen 
sich andererseits auch nicht mit 
der denkbaren Scharfe anwenden, 
da die wahre Breite des Spalt- 
bildes, dem sich das Bild der Linie 
iiberlagert, wegen der Beugung an 
den Spaltrandern durchaus nicht 
die geometrisch ermittelte zu sein 
braucht. Es wird aber weiter 


unten auf andere Weise gezeigt 
werden, da& die Linien eine Breite 
von der GréfSenordnung der Spalt- 
breite haben. 


Die Korrektur auf unendlch 
schmalen Spalt wurde nicht all- 


Il. Versuchsreihe: Expansion. 


al 
IL “fj 
| i 
1 | 
Head 
1 

Head 


=e 
1100 


gemein durchgefiihrt, da einmal, 


1 
Fig. 5. 


wie schon gesagt, ihr Einfluf 


7050 


gering ist, andererseits bei den 
meisten Linien die zur Korrektur 
noétigen Messungen an den _be- 
nachbarten Linien fehlten. 


_ Bei der Anderung des Druckes 
im Absorptionsrohr tritt nun eine 


34 


| 
7090 


symmetrische Verbreiterung der 


30 i! 

20 

10 + 
1 


Absorptionslinien auf, wie sie die 
beigegebenen Kurventafeln zeigen. 
Als Ma8 fiir die Verbreiterung seien 


Wy, 


die Absorptionen im Maximum der 
Linie angegeben (Tab. 1). 

Die Intensitiéiten der Absorp- 
tionen erscheinen im wesentlichen 


3435 iL 


N 


o 
1 
920 910 920 930 940 950 


symmetrisch um die ausfallende 
Mitte der Bande gruppiert, was im Hinblick auf theoretische Betrachtungen 
von Kemble?) von Interesse ist. 


1) Kemble, Phys. Rev. 25, 1, 1925. 


Uber die Druckabhaingigkeit der Absorption des Chlorwasserstoffs im Ultrarot. 267 


Die Linie 8 ist schon wesentlich schwiacher als die niher der Mitte 

gelegenen; Linie 10 aufzunehmen, wurde versucht, erschien aber nicht als 

lohnend wegen der dort vorhandenen geringen Absorption von etwa 
14 Proz. im Maximum. AuSerdem schien es nicht wahrscheinlich, da8 
so weit von der Mitte der Bande plotzlich ein anderes Verhalten der 
Linien gegeniiber der Druckinderung auftreten sollte. 

Die Linie 2’ war nur noch sehr schwierig aufzunehmen, da die oben 
erwahnten Stérungen bei den hier zur Verfiigung stehenden sehr kleinen 
Energien nur beim Zusammentreffen aller giinstigen auSeren Umstiinde 
eine Messung als brauchbar anzusehen gestatteten, und auch bei der an- 

-gegebenen Kurve, der eine aus vielen ausgewahlte Mefreihe zugrunde 
hegt, zeigen sich UnregelmiSigkeiten, die aber an dem Resultat der Ver- 
breiterung nichts dndern. 


Tabelle 1. 
1/3 Atm. HCl 1 
Linie Paste fags Atot ETCH |, | Pfs Slogger om EEC Aten Cl 
Proz. Proz. Proz. Proz. 
8 3,299 03 30,5 3335 —_— (ase 
5 3,353 05 72, 80 64 82 
2 3,415 29 66 75 68 85 
1 3,439 07 62 74 59 81 
ip 3,488 97 60 67 55 73 
2! 3,015 65 58,5 66 = = 


Linien, die von 2’ aus nach gréSeren Wellen zu liegen, aufzunehmen, 
* gelang nicht wegen der fast vélligen Absorption, die die im Strahlengang 
befindlichen vier Quarzprismen und VerschluSplatten hier haben. 

Der Strahlengang innerhalb des Absorptionsrohres war stark kon- 
_vergent, was ja nichts ausmachen kann, da die Absorption nicht von der 
Intensitéit der Strahlung abhangt; um aber jede Moglichkeit eines Hin- 
flusses dieser Anordnung auszuschlefen, wurde trotzdem das doppelte 
Absorptionsrohr umgedreht, so da das kurze und lange Rohr in umge- 
kehrter Reihenfolge durchstrahlt wurden, und dann wurde die Linie 5 
-auch mit dieser Anordnung der Rohre aufgenommen. Es ergab sich, dab 
die Abweichungen in den Kurven imnerhalb der Fehlergrenze lagen; die 
_gemessenen Werte sind als in die Kurve der Linie 5 eingetragen. 

Bei der Druckerhéhung durch |Zusatz von Luft ist das Verhialtnis 
der Maximalabsorptionen im Mittel gleich 1,13; bei der Expansion des 
Chlorwasserstoffs von Atmosphirendruck auf das 2,66fache Volumen ist 
das Verhialtnis gleich 1,31, also wesentlich gré8er, obwohl die Druck- 
&nderung geringer ist. 


268 Gotthold Becker, 


Es wurde daher untersucht, inwieweit die Verbreiterung der Ab- 
sorptionslinies von der Zahl der StéBe abhangt, die die H Cl- Molekiile 


erleiden. 


Zugrunde gelegt wurden die Zahlen tiber Mokulargeschwindigkeit, 


freie Weglange und Querschnitt der Molekiile faus den Tabellen von 
Landolt-Bérnstein. 

Es ergab sich bei der Expansion der gegebenen Menge HCl von 
Atmospharendruck auf das 2,66fache eine Abnahme der Zahl der Stéfhe 
pro Sekunde von 9,196. 10° auf 3,45.10°, also auf den 2,66. Teil, wihrend 
beim Zusatz von ?/, Atm. Luft zu 1/, Atm. HCl die Zahl der StéBe pro 
Sekunde von 2,613.10° auf 8,54.10%, also auf das 2,78 fache steigt. 

Da im letzten Fall die Verbreiterung eine geringere ist, kann sie 
nicht durch die Zahl der Sté8e allein erklart werden, sondern mus von 
der Art derselben abhangen. 

Es soll nun gezeigt werden, daS man die gefundene VergréSerung 
des Absorptionsvermégens erkliren kann als herriihrend von einer reinen 
Verbreiterung der Absorptionslinie ohne Erhéhung der Gesamtabsorption 
der Linie. Die Absorptionslinie an der Stelle », habe die Form 


&4/in2 —*? wn 
i ware 2. 5 
bbs 
Die Konstanten sind so gewahlt, daB die halbe Breite der Linie in halber 
Hohe gleich b ist und der Inhalt der Flache, die die Kurve mit der Abszissen- 


fo <) 
achse einschhiefit, | «dy, woftir man bei hinreichend grofen v,, wie sie 
Leah 
+ oo 
hier vorliegen, ohne merkliche Vernachlassigung Judy setzen kann, 


——e2) 


gleich a ist. 


Es sei nun die einfallende Energie 


Jdy, 


ee 


dann ist die durchgelassene Energie 
j Je—*dy, 
i) 
wobei « die Schichtdicke ist, und die absorbierte Energie wird gleich 


co 


[7a —e-*) dv. 
0 
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Vergleicht man diese mit der Energie JB, die die beiden Spalte von 
der ‘Breite 6 durchlassen, so erhilt man das Absorptionsvermiégen 


fra —e-*#) dy is 
9 — — 4x 
TB =,\ 0 Come CU, 


0 
wobei man einmal J als konstant in dem in Frage kommenden Intervall 
‘angenommen hat, was der :Fall ist, wobei andererseits die Annahme 
gemacht ist, daf die Linie schmaler ist als ein Spalt, also bei der Ein- 
stellung des Spektrometers auf y, die gesamte Absorption der Linie voll 
aur Geltung kommt. 


A = 


Entwickelt man die e-Funktion, so wird 


1 fs 42 0? nw? 0? * at \ 
A= 5 | (x pre) Ane + \dy 
0 ——_——_ 
pel wa*ly/n21 | ea? 1In2 1 
= 366 = == — + = a 
B 21 bY gf Vo 93 a ys 7 
Setzt man ——- — y und eee 2, so ist 
B b 
A=y (1—0,2+ 06,27 — 0,28 + 0,24 — + --)), 
wobei == : ie =) a 
; (We Daa Vege 


ist. 
Der Verlauf der Funktion 


“= (1 —0,¢ + 0,27 — 0,22 + ++) 
wird in der folgenden Fig. 6 graphisch dargestellt, wobei die z logarithmisch 
auigetragen sind. Das ist von Vorteil fiir die Ubersichtlichkeit der 
folgenden Betrachtungen, da dann dem Verhiltnis zweier Linienbreiten 
veine feste Strecke auf der z-Achse entspricht. 

Es werde nun der Fall betrachtet, daf der Chlorwasserstoff unter 
‘Konstanthaltung des Produktes aus Dichte und Schichtdicke sich ausdehne. 
Fiir die numerischen Abschitzungen werden fiir die Maximal- 
‘absorptionen der Linien Mittelwerte von 80 Proz. und 61 Proz. eingesetzt, 
ida die Linien im wesentlichen iibereinstimmen. 


Wenn man nun annimmt, daf die integrale Absorption A nur von 
ider Zah] der absorbierenden Molekiile pro Langeneinheit abhingt, dann 
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bleibt das Produkt az bei der Expansion konstant und z wird der Linien- 
breite umgekehrt proportional : 
18 

ae 

Es diirfen nun aber nur solche ¢ betrachtet werden, fiir die die 
Linienbreite 2b héchstens gleich der Spaltbreite wird, sonst wird 
unsere Voraussetzung, daB die Linie schmaler als der Spalt sei, verletzt. 


[Wal 


Fig. 7. 


7 4 3 US Cat BRI 
Fig. 6. 


Das Kleinste z, das diese Bedingungen erfiillt, ist ¢ = 2,25, denn 
dann wird fiir eine bei Atmosphirendruck gemessene mittlere Absorption 
von 80 Proz. das Absorptionsvermégen 

A= 8 ey Oy a2 a 052° — 6,28 + ---), 
OSt——wy 10,03; 


yp = Melle 
Le ee onal 
Res z 715 Gehan 


: : i 
Fiir kleinere z wird das Verhiltnis B grofer als fir gréfere ¢ 


9? 
1 
kleiner als 3 (vgl. Tab. 2 und Fig. 7). 


Tabelle 2. 


5 ee Bae Ti eee a a ee 


b|B | 0,94 | 0,54 | 0,41 | 0,35 | 0,31 | 0,29 | 0,27 | 0,26 | 0.246 | 0,243 


Das Verhiltnis }/ nahert sich also fiir 80 Proz. Absorption einem 
Grenzwert, nahe bei 0,24, d. h. wenn die Linie schmaler als 0,48 


‘} 
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Spaltbreiten wird, laSt sich eine Absorption von 80 Proz. nicht mehr 
erklaren. 

Durch die Annahme des Wertes 2, == 2,25 fiir 80 Proz. Absorption 
ist das zugehorige y festgelegt, und wenn man nun ein ¢Z, sucht, das 
die Absorption A — 61 Proz. ergibt, wie sie nach der Expansion gefunden 
wurde, so kommt man auf ¢ = 4,4, also die Linienbreite hatte sich auf 
ungefihr die Hilfte erniedrigt, wihrend der Druck nur 0,375 des Anfangs- 
druckes betrug, d. h. die Linienbreite nimmt schwicher zu als der Druck. 

Noch etwas kleinere Linienverbreiterung errechnet man, wenn man 
die Linie bei Atmosphirendruck schmaler annimmt als den Spalt. 


Tabelle 3. 


24 Ce ea | go To ee ee 
ee a8 Toys BHI 4,1 532 6,8 8,0 9,0 LOS) | 1.5 12,4 
ale 0,32 | 0,49 | 0,58 | 0,59 | 0,62 | 0,67 | 0,68] 0,695] 0,72 


Also bei der kleinst méglichen Linienbreite ware die Verbreiterung 
etwa gleich 0,75:1 gegeniiber emer Druckinderung 0,37: 1. 

Nimmt man dagegen die Linie bei Atmosphiirendruck breiter an als 
den Spalt, so wiirde die formale Rechnung ergeben, daf die Linienbreite 
etwa dem Druck proportional wachse oder sogar starker, denn dann faBt 
der Spalt die unverbreiterte Linie ganz, die verbreiterte aber nur zum 


Teil und das Verhaltnis der Absorptionen im Maximum wird zu klein 


_ gemessen. 


Es zeigt sich also, daf bei den gemachten Annahmen die gemessene 
Absorptionsvermehrung sich erkliren lift durch eine Verbreiterung der 
Absorptionslinie, schon wenn man die Linienbreite dem Druck weniger 
als direkt proportional setzt, doch ist auch eine stirkere Verbereiterung 
denkbar bis etwa zu einem quadratischen Gesetz, wie man es bei der 
Annahme eines Stark-Effektes erwarten sollte. 

Es wurde versucht, die Messungen von E. v. Bahr’) fiir die Ab- 


 schittzung des Gesetzes der Linienverbreiterung zu benutzen; doch da 


y. Bahr die Absorption der ganzen Bande gemessen hat, andererseits 
den Grenzdruck, bei dem die Absorption konstant wird, gerade beim 
Chlorwasserstoff nicht erreicht hat, liefen sich aus diesen Messungen keine 
weitergehenden Schliisse ziehen. 

Zusammentassend lift sich sagen, daf die Linien bei Atmosphiren- 
druck vermutlich zwischen 30 und 120 A breit sind, in halber Héhe ge- 


)) Ub 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. 18 


ee 
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messen, wobei sich die obere Grenze direkt aus den Absorptionskurven 
ergibt, die untere aus der Annahme folgt, die Absorptionslinie habe die 
Form der Fehlerfunktion. 

Die beobachtete Absorptionsvermehrung bei Erhéhung des Gesamt- 
druckes lat sich erkliren durch eine reine Verbreiterung der Absorptions- 


co 


linie ohne Vermehrung der integralen Absorption age der Linie. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der” 
Universitat Berlin auf Auregung von Herrn Prof. Dr. G. Hettner aus- 
gefiihrt, dem ich fiir sein stets férderndes groBes Interesse zu grofem 
Dank verpflichtet bin. 
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Tragheit und Ather. 


Von Q. Féppl in Braunschweig. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 26. August 1925.) 


Es wird versucht, die Erscheinungen der Gravitation und der Tragheit durch einen 


beliebig zusammendriickbaren, reibungsfreien und durch die Massen angezogenen Ather 
za erklaren. Wie es méglich ware, diesen Ather als Trager der Lichtfortpflanzung 
und der elektrischen Erscheinungen sich vorzustellen, wird nicht untersucht. 


Die allgemeinste Schwingungsform der festen Materie besteht aus der 
Longitudinal- oder Druckschwingung in der einen und der Transversa]- 


oder Gleitschwingung in der anderen Richtung (siehe dazu das Buch des 


-Verfassers: Grundziige der technischen Schwingungslehre, § 27). Die Fort- 


- schreitungsgeschwindigkeit der ersteren ist vp, = ie und die der 
uw 


-letzteren vg, —= y= wobei mit mw die bezogene Masse, mt H der 
Ww 


Elastizitatsmodul und mit G der Gleitmodul bezeichnet sind. 
Die fliissige und gasformige Materie ist dadurch vor der festen 
Materie ausgezeichnet, daB fiir sie der Gleitmodul Null ist. Sie kann 


-deshalb keine Gleitschwingungen, sondern nur Druckschwingungen tiber- 


tragen. 
Vom Ather wissen wir, da8 er keine Druckschwingungen ausfiihren kann. 


Wir schlieSen daraus unter Beriicksichtigung der vorausgehenden Fest- 


stellung, daB der Elastizitiitsmodul des Athers Null oder verschwindend 


klein ist. Wir stellen uns also den Ather als ein Medium vor,. das 


beliebig zusammengedriickt werden kann, ohne daf sich sein Druck dabei 
indern wiirde, oder mit anderen Worten: Die Dichte des Athers kann 


nicht festgestellt werden, oder sie kann sich beliebig von Stelle zu Stelle 


andern. 
Eine weitere Eigenschaft des Athers ist das Fehlen der Reibung, die 


sonst bei der Bewegung der einzelnen Teile eines gewoéhnlichen Gas- 


volumens gegeneinander auftritt. Es findet keine Umsetzung der Energie 


in eine andere Form bei der Fortleitung eines Impulses im Ather statt, 


und daraus diirfen wir schlieSen, da8 die Vorginge im Ather nicht mit 


- Reibung verbunden sind. 


Ein ideelles Gas, dem wir die beiden zusitzlichen Eigenschaften — 


- namlich 1. beliebig zusammendriickbar ohne Druckanderung, und 2. Reibungs- 


freiheit — beilegen, ist aber vorziiglich geeignet, die Erscheinungen zu 
18* 
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erkliren, die wir als Tragheits- und Gravitationswirkungen beohackeee™ 
und deshalb wollen wir uns mit diesem ideellen Gas etwas naher befassen. 

In einem reibungsfreien Gas werden die Teilchen wirr durchemander 
schwirren, entsprechend der gesamten Vorgeschichte, auf die jedes Teil 
zuriickzublicken hat. Der Elastizitaitsmodul Null besagt, da die Teilchen 
sich gegenseitig nicht stéren, da sich jedes Teilvolumen beliebig ausdehnt 
oder zusammenzieht je nach dem Platz, der ihm auf seiner Bahn zur 
Verfiigung steht. Es behindert also kein Teilchen das andere auf seinem, 
Wege, und es bestehen deshalb in unserem ideellen Gas die Bahnen aus 
geraden Linien, die ohne gegenseitige Stérung von den einzelnen Teilchen 
in wirrem Durcheinander durcheilt werden. In diesem ideellen Gas sind 
alle die Koordinatensysteme gleichberechtigt zur Beschreibung der Natur- 
vorgiinge, in denen die Teilchen gerade Linien als Bahnkurven beschreiben. 
Eine gegenseitige Anziehung der einzelnen Teilchen stért die gerad- 
linigeren Bahnkurven nicht, da keine Richtung ausgezeichnet ist. 

Wir denken uns nun in unser ideelles Gas eine feste Masse m, die 
im Punkte P konzentriert ist, eingebracht und setzen voraus, da die 
ideellen Gasteilchen ebenso von der Masse angezogen werden, wie es bei 
einem gewohnlichen Gas der Fall ist. Auf ein Teilchen im Abstand r 
vom Punkte P soll also eine nach P gerichtete Kraft ausgeiibt werden, 


die gleich qi ist Die Bahnen der Teilchen werden durch die Kratt 


beeinfluSt. Von einem der ausgezeichneten Systeme aus betrachtet, werden 


die urspriinglich geraden Linien der Atherbahnen zu Kurven zweiten Grades, _ 


ohne dai aber das wirre Durcheinandereilen der Teilchen gestért wiirde. 
Fiir die Teilchen, deren Geschwindigkeit nach P zu gerichtet ist, gehen 
die elliptischen Bahnen in gerade Linien iiber. Sie fliegen durch die 
Masse hindurch und setzen dann auf der entgegengesetzten Seite ungestort 


ihre Bahn fort, immer mit der Beschleunigung q = nach P hin gerichtet. 
qd 


Die resultierende Beeinflussung der “Masse durch jedes hindurchfliegende 
Teilchen ist bei allen Geschwindigkeiten Null, da die Bahn zum Massen- 
punkt symmetrisch ist: In gleichen Zeitabstinden vor und nach dem 
Augenblick des Durchfliegens ist das Teilchen gleich weit von der 
Masse entfernt. Ebenso ist die resultierende Beeinflussung der Masse 
durch ein Teilchen Null, das sich auf einem Kegelschnitt um die Masse 
bewegt. 

Nach der Masse zu werden von allen Seiten gleichmafig Ather- 
teilchen beschleunigt. Es ist deshalb keine ausgezeichnete Richtung vor- 


i} 
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-handen, und wir kiénnen sagen: Die Masse ruht im Ather. Es ist auch 
- gleichgiiltig, mit welcher Geschwindigkeit die Masse m, von einem an 
eine ferne Masse m,, die die Atherbahnen nicht stért, gekniipften 
Koordinatensystem K aus betrachtet im Ather schwebt: Die Bahnen der 
Atherteilechen im Koordinatensystem A sind ganz unabhingig von der 
Geschwindigkeit v, die die Masse m, in diesem Koordinatensystem hat, 
immer wieder Kurven zweiten Grades, so da m, bei belicbiger Geschwindig- 
keit » mit dem gleichen Recht als gegen dem Ather ruhend angesprochen 
werden kann. 
Das Bild erleidet eine Stérung, wenn wir die Masse m, gegen m, 
durch eine zwischen beiden wirkende und vielleicht durch ein langes 
Seil iibertragene Kraft beschleunigen — die , Anziehungskraft* zwischen 
den beiden Massen ist wegen der grofen Hntfernung ausdriicklch aus- 
geschlossen —. Solange die Kraft wirkt, werden die elliptischen Bahnen 
der Atherteilchen in der Umgebung von m, gestért. Das Anziehungs- 
zentrum P wird verlegt und damit die Bahn eines jeden Teilchens geandert. 
- Sobald die Kraft zu wirken aufhdrt, hat zwar jedes Teilchen eine andere 
Bahn, die aber unverandert wieder eine Kurve zweiten Grades ist. Im 
ganzen ist deshalb das Bild ungeiindert, wie es vorher war und die neue 
Geschwindigkeit hat zwischen Masse und Ather im ganzen keine Ver- 
anderung gebracht. Man miifte deshalb mit mehr Recht die Wirkung 
der Kraft statt in der Geschwindigkeitsénderung der Masse in der Ver- 
legung des Atherfeldes suchen, das durch die Masse beeinflubt ist. Der 
_ Ather ware demnach der Triger der Tragheit, die darin besteht, da8 die 
Atherteilchen in ihren Bahnen nicht gestért sein wollen und daf eine 
Geschwindigkeitstinderung der Masse durch eine Kraft erzwungen wird, 
_ die eine Verlegung der elliptischen Bahnen der Atherteilchen zur Folge hat. 
Die bis hierher genannten Eigenschaften des Athers geniigen voll- 
stimdig zur Beschreibung der Tragheits- und Gravitationserscheinungen, 
die uns bekannt sind: Wir nehmen z. B. an, es seien zwei Massen m, und 
-m,im Ather so angeordnet, dai sich ihre Bahnen gegenseitig beeinflussen. 
- Jede Masse ruht in dem sie umgebenden Ather, und sie beschleunigt ihn 
yon allen Seiten gleichmiaSig. Von einer dritten weit entfernten und 
deshalb nicht stérenden Masse m, oder vom Koordinatensystem / aus 
gesehen, liegt aber die Masse m, in einem Atherfeld, das von m, be- 
schleunigt wird und umgekehrt. Wenn m, so groB gegen m, ist, dal wir 
die von m, herriihrende Atherbeschleunigung vernachlissigen kénnen, 
dann fiihrt m, eine elliptische Bahn um m, aus, ahnlich wie ein Ather- 
teilchen, das wir an seine Stelle gesetzt denken kénnen. Beriicksichtigen 
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wir auch die Beschleunigung, die m, dem Ather erteilt, so fiihren beide 
Massen elliptische Bahnen um den gemeinsamen Schwerpunkt aus. Hat m, 
zu Beginn der Betrachtung keine Geschwindigkeit gegen m,, so verleiht 
die gegenseitige Atherbeschleunigung beiden eine sich dauernd steigernde 
Relativsgeschwindigkeit, bis die Massen m, und m, selbst in gegenseitige 
Beriihrung kommen. Da die Massen nicht reibungsfrei sind wie der Ather, 
so findet im Augenblick des ZusammenstoSes eine Abweichung von den 
iiblichen Atherbahnen statt: Die Massen prallen aufeinander auf und 
verlieren dabei ihre relative Geschwindigkeit, oder m, ruht in der Folge 
auf m,. Das Ruhen von m, auf m, heiSt aber auch, dai die Masse m, 
nicht die Beschleunigung des sie umgebenden Athers relativ zu m, mit- 
macht oder selbst gegen den umgebenden Ather beschleunigt ist. Um die 
Masse m, gegen den Ather zu beschleunigen, mu eine Kraft auf m, 
wirken, und das ist der Auflagedruck der Unterlage. Eine unmittelbare 
Beeinflussung der Massen gegeneinander (Gravitation) gibt es bei dieser 
Uberlegung nicht. Die an der Masse auftretenden Krafte haben immer 
eine Beschleunigung der Masse gegen den umgebenden Ather zur Folge. 
Beim freien Fall tritt keine Beschleunigung der Masse gegen den um- 
gebenden Ather auf; es wird auch keine Kraft auf den frei fallenden 
Korper ausgeiibt. Im Gegensatz dazu wird 
ein auf der Erde autliegender Korper gegen 


P * : : 
O den umgebenden Ather beschleunigt und diese 
Beschleunigung wird durch die an ihm tat- 
Fig. 1. sichlich angreifende Kraft, den Auflagedruck, 


erzwungen. Es ist dabei auch selbstverstiind-° 


lich, warum schwere und triage Massen gleich grof sind: Beide Werte 
decken den gleichen Begriff, der aus der Beschleunigung der Masse gegen 
den Ather abgeleitet ist. 


Wir wollen die Betrachtung noch an einem Stein mit der Masse Mf 


verfolgen (Fig. 1), der in weiter Entfernung von anderen Massen im 
Weltenraum schwebt. Auf diesem Stein von kugelférmiger Oberfliche 
soll zuerst das Gravitationsfeld von M mit Hilfe einer Federwage und 
einer Hilfsmasse m ausgemessen werden: Wir stellen an den vier Punkten 
1, 2, 3, 4 gleiche Durchbiegung der Feder fest. Dann werde auf den 
Stein eine Kraft P in Richtung 8, 1 von fernher durch ein Seil iiber- 
tragen, die gerade so grof ist, daB sie dem Stein eine Beschleunigung g 
von 9,81 m/sec erteilt. Wir kénnen jetzt mittels unserer Federwage 
feststellen, dai die Masse m auf der Seite 1 um den Betrag mg scheinbar 
stiirker von der Masse des Steines angezogen wird als an den Stellen 2 


ee 


| 
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und 4. Auf der Seite 3 wird m um den gleichen Betrag scheinbar weniger 


“angezogen. Genau die gleiche Beobachtung machen wir aber auch, wenn 


in der Figur rechts vom Stein die Erde liegt und die Kraft P als Auflage- 
druck ausgeiibt wird. Der Auflagedruck ist also beztiglich des Steines 
in seiner Wirkung vollstiindig gleichbedeutend mit einer den Stein gegen 


den Ather beschleunigenden Kraft. Es ist deshalb das Nachsthegende, | 


die beiden vollstindig gleichen Wirkungen auf die gleiche Ursache 
(Beschleunigung des Steines gegen den umgebenden Ather) zuriick- 
zufiihren, wie es hier geschieht. Wenn man die Auflagekraft auf andere 
Ursachen zuriickfiihrt als die beschleunigende Kraft, muS man die 
Schwierigkeit hinnehmen, die Gleichheit von schwerer und triger Masse 
als eine unerklarte Erscheinung hinstellen zu miissen. 

Bei der Bewegung von zwei Massen gegeneinander tritt im Gegen- 
satz zu der bisherigen Auffassung weder die Gravitation als Fernkraft 
noch die Beschleunigung der Masse gegen den Ather in die Erscheinung. 
Die Massen ruhen in dem sie umgebenden Ather und dadurch, daf 
der Ather selbst beschleunigt ist, beschreiben sie relativ zueimander 
Bahnen. Solange die Massen gegeneinander bewegt sind, kann die Be- 
wegung von m, relativ zu m, nicht mit einer auf m, aufgestellten Feder- 
wage bestimmt werden, da m, zum umgebenden Ather in Ruhe ist. Im ' 
Gegensatz dazu kann die Beschleunigung einer Masse, auf die ee wirk- 
liche Kraft — auch Auflagedruck — ausgetibt wird, durch Messungen 
mittels der Federwage, wie wir vorhin sahen, bestimmt werden, da die 
Masse relativ zum Ather durch die Kraft beschleunigt wird. 

Die ausgezeichneten Koordinatensysteme. Ein Koordinaten- 
system ist in ausgezeichneter Weise zur Beschreibung der Natur- 
geschehnisse geeignet, wenn keines seiner Punkte eine beschleunigte 
Bewegung gegen den Ather ausfiihrt. Von einem dieser ausgezeichneten 
Systeme betrachtet, unterscheiden sich die iibrigen durch die Gréfe und 
die Richtung der Relativgeschwindigkeit. Es gibt also oo® verschiedene 
Systeme, die alle mit dem gleichen Recht als gleichberechtigt oder als 
gegen den Ather ruhend angesprochen werden kénnen. Wenn wir eines 
dieser Systeme geradlinig beschleunigen, so fiihren wir es nur in ein 
anderes gleichberechtiges tiber. Wenn nur eine Masse, auf die keine 
Kraft wirkt, in dem ausgezeichneten System vorhanden ist, so ruht sie 
entweder oder sie fiihrt eine geradlinige Bewegung mit gleichbleibender 
Geschwindigkeit im ausgezeichneten Koordinatensystem aus. In den 
ausgezeichneten Koordinatensystemen sind die Bahnen des durch die Gegen- 
wart von Masse nicht gestérten Athers gerade Linien, wahrend die Ather- 
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teilchen in allen tibrigen Koordinatensystemen gekriimmte Bahnkuryen 
beschreiben. 

Befindet sich eine Masse im Koordinatensystem, so erleidet der Ather 
in der Umgebung der Masse eine Unstetigkeit. Wir werden deshalb 
zweckmibig den Koordinatenanfangspunkt in unendliche Entfernung von 
allen Massen legen, damit er sich auferhalb des Stérungsgebietes befindet: 
Sind mehrere Massen im Raume gelegen, so werden die Riéiume, in denen 
sie liegen, sich gegenseitig durch die Anziehung des Athers durch die 


Massen stéren. Der Ather, in dem die eine Masse liegt, wird durch die’ 


andere Masse relativ zur anderen Masse beschleunigt. Aus dieser Be- 
schleunigung und der Anfangsbewegung der betreffenden Masse gegen 
das Bezugsystem ergibt sich die Bahnkurve im Koordinatensystem. 


Wir nehmen zuerst an, es sei nur ein Kérper im Weltenraum aut- 
gestellt. Dieser ruht dann zum Ather; es wird aber der Ather in der 
Umgebung des Kérpers in einen Beschleunigungszustand ‘ versetzt, dessen 
Intensitiit umgekehrt verhiltnisgleich r? ist. 


Wenn ein zweiter Himmelskorper b in die Nahe des ersten Himmels- 
kérpers a geriit, so ist die Bewegung beider dadurch gekennzeichnet, dab 
sie zum Ather keine Beschleunigung haben und da§ anderseits der Ather 


durch einen jeden von ihnen eine Beschleunigung verhiltnisgleich — 
r 


erleidet. Die relative Geschwindigkeit beider Kérper gegeneinander ist 

von der Anfangsgeschwindigkeit abhingig. Die relative Beschleunigung 

beider erhilt man, wenn man die Beschleunigung eines jeden der beiden 

Kérper relativ zu einem entfernt hegenden Punkt im ungestérten Raum 
; 

betrachtet: a erleidet relativ zu O eime Beschleunigung q I nach b hin und b 


eine Beschleunigung q — nach a@ hin. Wir definieren den Schwerpunkt S 
. yr 


durch mq: my == 7:7 Es folgt, daS mg und my, in einem bestimmten 
Augenblick eine den Massen umgekehrt verhaltniseleiche oder den Ab- 
stinden von S proportionale Beschleunigung zum ungestiérten Raume, d. h. 
in jedem ausgezeichneten Koordinatensystem haben, und daraus folgt weiter, 
da der oben festgelegte ideelle Punkt S relativ zum ungestiérten Raume 
ruht (d.h. keme Beschleunigung hat). 


Es ist zweckmiiBig, das Koordinatensystem so zu legen, da8 der 
Schwerpunkt von m,-+ m, in zwei aufeinanderfoleenden Augenblicken 
in ihm am gleichen Orte zu liegen kommt. Denn die eben angestellte 
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‘einfache Uberlegung zeigt, daf der Schwerpunkt in diesem System dauernd 
in Ruhe bleibt. 

Es ist aber zu beachten, daf das Schwerpunktkoordinatensystem 
nicht etwa an den Schwerpunkt als Koordinatenanfangspunkt geheftet 
werden darf, da der Ather in der Umgebung des Schwerpunktes eine 
beschleunigte Bewegung nach dem schwereren Koérper m, zu erfihrt. Das 
Schwerpunktkoordinatensystem ist vielmehr an eine Masse m,, die in so 
weiter Entfernung von m, und my liegt, daB die Atherbeschleunigung 
beider keine Stérung mehr in dieser Stelle hervorruten, als Koordinaten- 
anfangspunkt zu befestigen. m,ist dabei so zu wahlen, dai der Schwerpunkt 
zu ihm in Ruhe ist. 

So haben wir fiir die Beschreibung der Bewegung der Gestirne ein 
ausgezeichnetes Koordinatensystem kennengelernt: das Schwerpunkt- 
koordinatensystem. Hs ist dasselbe, das auch bisher schon zur Beschreibung 
der Bewegungen der Gestirne verwendet worden ist. Die Koordinaten- 
systeme, die an m, oder m, dauernd gekniipft sind, sind nicht geeignet 
zur Beschreibung der Bewegung, da sich mg und my in beschleunigten 
Atherfeldern befinden. Die Uberlegung hat uns also gefiihrt zu einem in 
bezug auf Beschleunigungen absoluten und in bezug auf Geschwindig- 
keiten relativen Raum. In diesem Raum ist allerdings eine Geschwindig- 
keit ausgezeichnet, das ist die mittlere Geschwindigkeit der im der 
Zeiteinheit durch ein Volumelement durchgehenden Atherteilchen. In 
Ubereinstimmung mit dieser Feststellung ist in der Welt auch tatsichlich 
ein Komplex von Koordinatensystemen ausgezeichnet: Diejenigen Systeme, 
die an eine wirkliche Masse gekniipft sind; sie haben alle im Vergleich 
zur Lichtgeschwindigkeit verschwindend gerimge Geschwindigkeiten von 
héchstens 300km/sec gegeneinander. Eine vollkommene Relativitat wtirde 
aber verlangen, da die Massen sich mit behebigen Geschwindigkeiten 
gegeneinander bewegen wiirden. Es kann vermutet werden, daf die 
durch die Atherbahnen ausgezeichnete mittlere Geschwindigkeit mit der 
durch die Lage der Weltenmassen ausgezeichneten Geschwindigkeit an- 
geniihert wibereinstimmt. 

Die vorstehenden Uberlegungen sind aufgebaut allein auf den 
Erfordernissen, die die Mechanik an den Ather stellt. Ob und wie es 
miglich ist, mit dem beschriebenen Ather auch die Fernwirkungen der 
EBlektrizitit und des Lichtes zu erkliren, soll nicht untersucht werden. 
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Uber den Einfiu8 der Entgasung 
einer von Kathodenstrahlen getroffenen Metallplatte 
auf die ausgeloéste Elektronenstrahlung’). 


Von Carl Tingwaldt in Berlin. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 25. August 1925.) 


Die Elektronenstrahlung einer von Kathodenstrahlen getroffenen Metallplatte wird 

untersucht. Dabei wird gezeigt, daf die Abhingigkeit dieser Strahlung von dem 

Binfallswinkel der primiren Kathodenstrahlung bei im Hochvakuum entgasten 
Metallen verschwindet. 


Baltruschat und Starke?) bestatigten bei Wiederholung der be- 
kannten fritheren Versuche von Austin und Starke’), die zur Entdeckung 
der sekundiren Kathodenstrahlen fiihrten, daS die Elektronenstrahlung 
einer von Kathodenstrahlen getroffenen Metallplatte sich mit wachsendem 
Einfallswinkel der Primirstrahlung vergrébert. Die dabei benutzten 
Metallplatten waren nicht vorher im Vakuum entgast. Aus den Unter- 
suchungen von Millikan und seinen Schiilern*), besonders aber von 
Farnsworth®), folgt, daS bei senkrechtem Hinfall der primaren Kathoden- 
strahlen die Riickstrahlung des Reflektors in hohem Mage von seiner 
Gasbeladung abhingig ist. Es liegt nahe, auch die Winkelabhingigkeit 
der Riickstrahlung bei im Hochvakuum entgasten Reflektoren zu unter- 
suchen. Diese Aufgabe ist in der vorliegenden Arbeit ausgefiihrt. AuBer- 
dem wurden die Versuche von Farnsworth wiederholt und eine be- 
friedigende Ubereimstimmung erzielt. Dadurch sind auch die friiheren 
Resultate von v. Baeyer®) bestitigt, die ergaben, daf} bei ganz langsamen 
primiren Kathodenstrahlen bis etwa 10 Volt die Riickstrahlung des 
Reflektors vorwiegend durch reine Reflexion am Reflektor entsteht. 

Die Einrichtung der Versuchsréhre (Fig. 1) ahnelt durchaus der 
Anordnung von Baltruschat und Starke’). Sie unterscheidet sich in 
der Hauptsache nur durch das Fehlen jeglicher Schliffe und Kittungen 
und durch die Méglichkeit, den Reflektor im Vakuum bis auf helle Rot- 
glut zu erhitzen, wodurch Gasreste aus dem Metall ausgetrieben werden. 


1) Auszug aus der Berliner Dissertation. 

2) M. Baltruschat u..H. Starke, Phys. ZS. 28, 403, 1922. 
3) L. Austin u. H. Starke, Ann. d. Phys. 9, 271, 1902. 

4) L. E. Macallister, Phys. Rev. 21, 122, 1923. 

5) H. E. Farnsworth, Phys. Rev. 20, 358, 1922. 

8) 0. v. Baeyer, Verh. d. D. Phys. Ges. 10, 96 u. 953, 1908. 
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Zwei Kupferstiibe a, a (s. Fig. 1) bilden die Stromleitungen zur 
Wehneltkathode K. Zwischen K und der Anode A wird das beschleu- 
nigende Feld gelegt. Die iibrigen Metallteile des VersuchsgefaéBes er- 
halten dasselbe Potential wie A. Unter dem Hinflu8 des beschleunigenden 
Feldes gelangen die aus der Kathode austretenden Elektronen durch das 
Diaphragmaréhrchen D in den Beobachtungsraum B, wo sich der Reflektor 
R befindet. Er besteht aus diinnem Pt-Blech (0,02 mm) und ist zur 
Versteifung an den Randern an einem Glasrahmen festgeschmolzen. Von 
den Rindern aus ist das Pt-Blech mehrfach eingeschnitten (s. Fig. 1), 
um es bequem elektrisch gliithen zu kénnen. Die Stromzufiihrunges des 
Gliihstromes werden von ditmnen Cu-Bandern gebildet, die in losen 
Windungen um die Achse des Glasrahmens gelegt sind. Auf der Achse 


Fig. 1. 


ist ferner ein Stab H aus weichem Eisen betestigt, der von aufen durch 
einen Magneten bewegt werden kann und so die Drehung des Reflektors 
vermittelt. S ist ein Schutzschild, welches den Zweck hat, die seitlich 
an dem Reflektor vorbeifliegenden Klektronen aufzufangen. Auferdem 
ist die ganze Versuchsréhre auBen mit Cu-Draht umwickelt, um durch 
Wirbelstriéme alle Metallteile im Innern erwarmen zu kénnen. 

Das Hochvakuum wurde, wie iiblich, durch Diffusionspumpen her- 
gestellt. 

Nachdem simtliche Metallteile des VersuchsgefaéSes mehrere Stunden 
im Hochvakuum erhitzt waren und iiberdies der Reflektor mehrere 
Stunden auf heller Rotglut gehalten war, wurden die Versuche tber 
die Abhingigkeit der Riickstrahlung von dem Einfallswinkel der primiren 
Strahlung ausgefiihrt. Gemessen wurde einerseits der vom Reflektor R 


282 Carl Tingwaldt, 


abflieBende Strom J,, andererseits der von dem den Beobachtungsraum 
B umschlieBenden Kafig abfliefende Strom J,. Die von & ausgehende 
Riickstrahlung, ausgedriickt in Prozenten der einfallenden Strahlung, ist 
Jee 100 Proz. Die Ergebnisse 
J, +d, 5 
sind in den Tabellen 1, 2 und 3 angegeben. Unter dem Einfallswinkel 
wird hier wie in der Optik der Winkel zwischen dem einfallenden Strahl 
und dem Einfallslot verstanden. Senkrechter Inzidenz entspricht also 
der Einfallswinkel 0°. 


Fiir ganz geringe Primargeschwindigkeiten bis 12 Volt gilt: 


dann das Reflexionsvermégen k == 


Tabelle 11). 


Einfallswinkel 0° 30° 450 
Primargeschwindigkeit 4 Volt. .....k = 39 48,5 77,5 Proz. 
Hinfallswinkel 0° 259 450 60° 
Primargeschwindigkeit 5 Volt. .... .k = 42 46,5 65 73 Proz. 
Einfallswinkel 0° 30° 45° 60° 
Primargeschwindigkeit 6 Volt. .....k = 45 45,5 52,5 62 Proz. 
Einfallswinkel 0° 40° 629 
Primargeschwindigkeit 7 Volt. . ....k = 46 48 61 Proz. 
Einfallswinkel 0° 30° 60° 
Primargeschwindigkeit 12 Volt. . ....k = 50 50 52,5 Proz. 


Hiernach scheint fiir ganz langsame Kathodenstrahlen die Riick- 
strahlung mit wachsendem Einfallswinkel der Primirstrahlung zuzunehmen. 
Dieses Resultat wird indessen nur vorgetiiuscht. Aus den Versuchen 
von Farnsworth”) und anderen®) erhellt, daB sich am Reflektor nega- 
tive Flachenladungen (Doppelschichten) bilden, welche die ganz lang- 
samen primiren Strahlen beeinflussen. Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, 
wird ja auch die Winkelabhiingigkeit mit wachsender Primiirgeschwindig- 
keit geringer. Kompensiert man die negative Flichenladung an der 
Obertliiche des Reflektors durch ein von aufen angelegtes positives 
Potential, so verschwindet die Winkelabhingigkeit der Riickstrahlung. 


1) Wurde der Reflektor durch einen Magneten von aufen in die gewiinschte 
Lage gedreht und dann der Magnet zur Vermeidung stérender Wirkungen ent- 
fernt, so blieb der Reflektor gewéhnlich nicht in derselben Lage stehen, sondern 
nahm infolge der elastischen Wirkungen der um die Reflektorachse gelegten 
Cu-Bander eine andere Lage ein. Daher war es nicht méglich, die Werte von k 
in einer und derselben Kolonne der, Tabellen 1, 2 und 3 auf dieselben Hinfalls- 
winkel zu beziechen. 

2) Ibe, 

3) Siehe hierzu die Arbeiten von O. v. Bacyer u. Tool, Verh. d. D. Phys. 
Ges. 18, 569, 1911; E. Gehrceke u. R. Seeliger, ebenda 15, 438, 1913; 
R. Vieweg, Ann. d. Phys. 74, 146, 1924; A. Janitzky, ZS. f. Phys. 81, 
277, 1925. 
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Bei den Versuchen in der vorliegenden Arbeit geniigte es, wie wenigstens 
qualitativ gezeigt werden konnte, dem Reflektor ein positives Potential 
von 1,8 Volt zu geben, um angenihert den Einflu8 der negativen Flachen- 
ladungen zu kompensieren. Nach der Kompensation anderten sich die 
Werte von Tabelle 1 folgendermasen : 


Tabelle 2. 

Kinfallswinkel 0° 209 420 55? 65° 
Primargeschwindigkeit 4 Volt. .k = 40 39 37,5 38 39,5 Proz. 

Hinfallswinkel 0° 30° 47° 60° 
Primargeschwindigkeit 6 Volt. .k = 45 42,5 40,5 43 Proz. 

Hinfallswinkel 0° 20° 420 60° 
Primargeschwindigkeit 7 Volt. .k = 47 46,5 43 45,5 Proz. 

Einfallswinkel 0° 30° 50° 60° 
Primargeschwindigkeit 12 Volt. .k = 47 47 46 46 Proz. 


Bei groferen Primargeschwindigkeiten erhalt man ohne Kompen- 


sation der negativen Flichenladung : 


Tabelle 3. 
Hinfallswinkel 0° 20° 40° 50° 
Primargeschwindigkeit 20 Volt. .k = 50 Bil 51,5 51,5 Proz. 
Hinfallswinkel 0° 20° 35° 60° 7159 
Primargeschwindigkeit 100 Volt. .k = 88 88 89 92 93,5 Proz. 
Hinfallswinkel 0° 15° 40° 750 


Primargeschwindigkeit 500 Volt. . k= 126 125,5 125, 129 Proz. 


Wird die negative Flichenladung kompensiert, so ist bei groferen 
Primargeschwindigkeiten eine Winkelabhangigkeit der Riickstrahlung 
ebensowenig zu bemerken. So ist z. B. fiir 100 Volt Primargeschwindigkeit : 


Binfallswinkel 0° 30° 60° 759 
a ire 77 78 79 Proz. 


Ein Vergleich mit Tabelle 3 zeigt, daf bei den groSeren Primir- 
 geschwindigkeiten ganz im Gegensatz zu den kleineren Primargeschwindig- 
keiten das Reflexionsvermégen durch Anlegen des Hilfspotentials merkbar 
vermindert wird. Dies erklirt sich einfach aus der Tatsache, daS die 
von den schnelleren Kathodenstrahlen ausgeliste Sekundarstrahlung 
betrichtliche Mengen langsamer Strahlen enthialt, die durch das Hilts- 
potential beeinfluSt werden. 

Aus den Tabellen 1 bis 3 ist zusammenfassend zu schlieBen, dab 
die Riickstrahlung eines entgasten Reflektors fiir alle hier untersuchten 
Geschwindigkeiten der primiren Kathodenstrahlung von dem Einfalls- 


-winkel weitgehendst unabhangig ist. 
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Eine Abhingigkeit der Riickstrahlung von der Temperatur des 
Reflektors konnte iibereinstimmend mit Macallister’*) ebenfalls nicht 
nachgewiesen werden. 

Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Land- 
wirtschaftlichen Hochschule ausgefiihrt. Es ist mir eime angenehme 
Pflicht, Herrn Prof. Dr. 0. v. Baeyer fiir die Anregung zu dieser Arbeit 
und fiir wertvolle Ratschlage bei Ausfiihrung derselben auch an dieser 
Stelle meinen verbindlichsten Dank auszusprechen. Ebenso bin ich der 
Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft zu Dank verpflichtet, die 
die Beschaffung der notwendigen Apparate erméglichte. 
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Die photographische Wirkung 
von H-Strahlen aus Paraffin und Aluminium. 


Von Marietta Blau in Wien. 


Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 11. August 1925.) 


Es wird nachgewiesen, daf H-Strahlen auf die photographische Platte einwirken. 

Die Untersuchungen werden mit H-Strahlen aus Paraffin und Aluminium durch- 

gefiihrt, wobei als Primirstrahlenquelle die w-Strahlung yon Poloniumpriaparaten 
verwendet wird. 

Im Jahre 1914 hat E. Marsden') gefunden, da8 in Wasserstoft, 
der von @-Strahlen durchquert wird, aus einigen der getroffenen Molekiile 
- Wasserstoffkerne fortgestofen werden, deren Geschwindigkeit groBer ist 
als die der #-Strahlung. Die Untersuchungen iiber H-Strahlen wurden 
_ spater von E. Rutherford?) und seinen Mitarbeitern fortgesetzt. Weitere 
Untersuchungen von E. Rutherford und J. Chadwick®) sowie in Wien 
von G. Kirsch und H. Pettersson‘) ergaben, da m-Teilchen auch aus 
den Atomen anderer Elemente H-Kerne grofer Geschwindigkeit lostrennen 
kénnen. Bei all diesen Versuchen wurden die H-Teilchen durch ihre 
typischen Szintillationen, die sie auf einem Zinksulfidschirm hervorbringen, 
nachgewiesen. Eine objektive Beobachtungsmethode solcher weitreichenden 
H-Teilchen lieferten die Untersuchungen von D. Bose®) und in jiingster 
Zeit von P. M.S. Blackett®), die mit emer etwas modifizierten Wilson- 
- schen Kondensationsmethode arbeiteten. Da jedoch diese Methode ex- 
perimentell auBerordentlich schwierig und zeitraubend ist (Blackett findet 
bei seinen Versuchen mit Stickstoff unter etwa 270000 aufgenommenen 
Bahnspuren von schnellen o-Teilchen aus ThC nur acht mit deutlich er- 
kennbaren H-Strahlbahnen) und auferdem wenigstens vorliufig nur fiir 
H-Strahlen, die aus Substanzen im gasformigen Zustand emittiert werden, 
mit sicherem Erfolg benutzt wurde, habe ich auf Anregung von Herrn 
Dr. H. Pettersson untersucht, ob H-Strahlen durch ihre photographische 
- Wirkung einer objektiven Beobachtung zuginglich gemacht werden 


1) BE. Marsden, Phil. Mag. 27, 824, 1914. 

2) E. Marsden und W. 0. Lautsberry, ebenda 30, 240, 1915. E. Ruther- 
ford, ebenda 87, 537, 1919. 

8) B. Rutherford und J. Chadwick, ebenda 42, 809, 1921; 44, 417, 1922. 

4) G. Kirsch und H. Pettersson Wien. Ber. 132 [2a]; Mitt. a. d. Rad.-Inst. 

_ Nr. 160, 1923; Phys. ZS. 25, 588, 1924. 

5) D. Bose, Phys. ZS. 17, 388, 1916; ZS. f. Phys. 12, 207, 1923. 

6) P. M. S. Blackett, Proc. Roy. Soc. London 107, 349, 1925. 
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kénnen. Die Annahme, dai auch diese Korpuskularstrahlung photo- 
gvaphisch wirksam ist, wird durch ihre Fahigkeit, Szintillations- und 
Ionisatonswirkungen hervorzurufen, nahegelegt. Miihlestein’) erwahnt 
bereits in seiner 1922 erschienenen Arbeit tiber , Les traces des particules 
a die Méglichkeit eines photographischen Nachweises von H-Strahlen, 
doch haben seine Versuche, die ohne nihere Angabe der Versuchsanord- 
nung mitgeteilt werden, zu keinem Erfolg gefiihrt. 

Die Schwierigkeit des photographischen Nachweises von H-Strablen 
liegt vor allem in der geringen Anzahl der selbst durch verhiltnismiifig 
starke g-Strahlenquellen ausgelésten H-Partikeln; bei den dadurch not- 
wendigen langen Expositionszeiten macht sich nicht nur die Wirkung 
eventuell von der Strahlenquelle ausgehender B- und y-Strahlen bemerkbar, 
sondern es werden auch die verschiedenen in der Literatur unter dem 
Namen Colson-Russel-Effekt?), Metallstrahlen, Photoaktivitéit usw., be- 
schriebenen Erscheinungen von EinfluS. Auferdem zeigt bekanntlich 
auch jede nicht exponierte Platte bei noch so sorgfiltiger Behandlung 
nach dem Entwicklungsproze8 eine gewisse Anzahl geschwarzter Korner, 
wodurch das Erkennen sehr schwacher, nur unter dem Mikroskop wahr- 
nehmbarer Schwirzungen erschwert wird. 

Plattenmaterial. Fiir die folgenden Versuche wurden verschiedene 
in der Literatur empfohlene Plattensorten verwendet. Am besten haben 
sich die zuerst von Michl*) fiir %-Strahlaufnahmen benutzten _, photo- 
mechanischen Platten‘ von Jahr (Dresden) bewiihrt. In letzter Zeit 
wurden zu den Versuchen auch Lainer-Diapositivplatten (Brillant) her- 
angezogen, die in mancher Hinsicht Vorteile gegeniiber den Jahr-Platten 
bieten. Sie zeigen nimlich ein noch feineres Korn, sind gegen rotes Licht, 
das beim Manipulieren in der Dunkelkammer nicht immer zu vermeiden 
ist, noch unempfindlicher und lassen die Wirkung der B- und y-Strahlen 
gegeniiber der der @-Strahlen noch stiirker zuriicktreten. Ein Nachteil dieser 
Platten ist, daS das Korn bei Entwicklungszeiten, die bei solehen Ver- 
suchen notwendig ktirzer gehalten werden miissen als bei Lichtaufnahmen 
iiblich, britunlich und durchscheinend ist, was ein Beobachten unter dem 
_ Mikroskop erschwert. 

Praiparate. Als Strahlungsquellen wurden bei den meisten Ver- 
suchen Poloniumpriparate verwendet, fiir deren Herstellung ich Frau 
Dr. E. Rona auch an dieser Stelle bestens danke. Sie wurden durch 


1) E.Mihlestein, Arch. sc. phys. et nat. 127, 38, 1922. 
2) KE. Rumpf, Jahrb. d. Radioakt. u. Elektr. 19, 214, 1922. 
3) W. Michl, Wien. Ber. 121, 1431, 1912; 128, 1955, 1914. 
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 Blektrolyse aus radiumfreier RaD-Lisung gewonnen. Das Polonium 
wurde kathodisch auf Gold- oder Platinstreifen von 2 bis 2,5 mm Breite 
niedergeschlagen, die ungefihr 4 bis 6mm tief in die Lisung tauchten. 
Die Stirke der Priiparate variiert in den einzelnen Fallen zwischen 
100 und 550st.E. Die Strombedingungen bei der Elektrolyse waren 
so gewihlt, da8 nur Polonium, nicht aber RaD und Rak abgeschieden 
werden konnten. Trotzdem war es in den wenigsten Fallen zu vermeiden 
dag Spuren von Rak gleichzeitig mit Polonium an der Kathode auttraten. 
Es wurde dann das Abklingen des RaE durch vier bis finf Halb- 
wertszeiten abgewartet, bevor mit den Versuchen begonnen wurde. 
Alle verwendeten Priiparate waren frei von RaD, wie sich aus dem 
Abklingen. ihrer «- und B-Aktivitit ergab. Das starkste verwendete 
Priparat — etwa 550 st. E. pro 8mm” — wurde durch Destillation im 
Wasserstoffstrom gewonnen; zur Vermeidung einer durch die Bildung 
von Poloniumwasserstoft eventuell méglichen Poloniumverseuchung wurde 
das Palladiumblech nach der Destillation im Sauerstoffstrom oxydiert. 
Alle Poloniumpriparate zeigten auch nach Abklingen von Rak eine 
schwache f- oder y-Aktivitat, die wegen der Kleinheit des Effektes aut 
ihr Durchdringungsvermigen nicht weiter untersucht werden konnte. 
Sie ist wahrscheinlich auf die von Russell und Chadwick’) entdeckte 
y-Strahlung von Polonium und auf sekundire y-Strahlung, die von den 
w-Strahlen des Poloniums in ihrer Gold- bzw. Platin- und Palladium- 
unterlage ausgelést wird, zuriickzutiihren. Am kleinsten ist dieser 
Effekt im Falle des Palladiums besonders im Hinblick auf die grofe 
o-Aktivitit des Praparats. Der Strom betrug, in einer mit Wulfschem 
Elektrometer versehenen Topfanordnung (Zylinder von 10 em Radius 
und 18cm Hohe) gemessen, nur etwa 1.10~° st. E. Schlieflich wurden 
fiir eine Reihe von Versuchen diimnwandige Kapillaren, ausgekleidet mit 
Paraffin und gefiillt mit Radon von 10 bis 20 mG, verwendet, fiir deren 
Herstellung ich Herrn M. Kindinger zu Dank verpflichtet bin. 


Versuche mit streifender Inzidenz. Es war zuniichst geplant, 
die Versuche nach den von Michl?) zur Darstellung der photographischen 
Wirkung von «-Strahlen ausgearbeiteten Methoden durchzufiihren. 


Treffen niimlich o-Partikeln streifend auf die photographische Platte, 
so erhalt man unter dem Mikroskop erkennbare, ganz ausgepragt gerichtete 
Punktfolgen, deren jede der Bahn einer o-Partikel entspricht; die Linge der 


1) A. S. Russell und J. Chadwick, Phil. Mag. 27, 112, 1914. 
2) Michl, l. ¢. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. 19 
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Punktreihen ist nach Mich] ein Ma8 fiir die Reichweite der o-Partikel 
in der Gelatine der Platte. Da die Abnahme der Energie der H-Teilchen 
beim Durchsetzen von Materie, wie sich aus den Absorptionskurven von 
Marsden’) ergibt, nach ahnlichen Gesetzen erfolgt wie bei o-Partikeln, 
so war zu erhoffen, dafi die Bahnen von H-Partikeln entsprechend ihrer 
eréBeren Reichweite auf der photographischen Platte als Punktfolgen 
groBerer Linge erkennbar sind. 

Als H-Strahlenquelle diente in allen Fallen Paraffin, das sich hierzu 
wegen seines grofen Wasserstoffgehaltes besonders eignet. Hs wurde 
in Diimnschnitten von etwa 30u Starke verwendet und unmittelbar iiber das 
Praparat gelegt. AuSerdem wurden, um auf alle Palle eine direkte Wirkung 
der o-Strahlung des Poloniums auszuschalten, Absorptionsfolen aus 
Glimmer- oder Kupferfole von einer Gesamtabsorption von mindestens 
4cm Luftaquivalent verwendet. Zuniichst wurden durch viele Vorversuche 
die giinstigsten Bedingungen zur Darstellung streifender H-Strahlen- 
bahnen ermittelt und schlieBlich folgende Anordnung, die im wesentlichen 
schon von Mich] verwendet wurde, am zweckmatbigsten befunden. 


Das Praparat, bedeckt mit Paratfin- und Absorptionsfolhe, wurde aut 
einen Karton geheftet und mit einem diinnen Hisenblech [Eisen greift 
die photographische Platte nicht an]*), in das ein Spalt von 2,5mm Linge 
und 0,5 mm Breite geschnitten war, iiberdeckt. Senkrecht zum Priparat 
wurde gerade tiber dem Spalt und parallel zu diesem die photographische 
Platte durch einen Hisenblock gestiitzt aufgestellt. Der Schichtseite der 
Platte gegeniiber lehnte im Abstand eines diinnen Kartonstiickes eine 
Glasplatte, so zwar, dab die Strahlung in den Raum zwischen den beiden 
Platten eintreten konnte. Diese Anordnung hat den grofen Vorteil, dag, 
bei allerdings sehr schlechter Ausbeute, streifender Einfall aller Strahlen 
gewihrleistet ist. 

Eine Reihe von Versuchen ergab, da Glimmer als Absorptions- 
material ungeeignet ist. Unter sonst gleichen Bedingungen wurde die 
Platte bei Verwendung von Glimmer stirker und unregelmifiger ge- 
schwiirzt als mit Kupferfolie von gleichem Lutftiquivalent. Die Ursache 
dafiir diirtte darin liegen, da erstens Glimmer, bei gleichem Bremsver- 
moégen fiir g-Strahlen, B- und y-Strahlen gegeniiber gréfere Durchlissig- 
keit zeigt und zweitens scheint eine im Glimmer erregte weiche sekundire 
B-Strahlung und schlieBlich auch direkte Lumineszenz vorzuliegen, da 


1) E. Marsden, Phil. Mag. 42, 892, 1921. 
2) Rumpf, 1. c. 


if 


if 


Die photographische Wirkung von H-Strahlen aus Paraffin und Aluminium. 289 


der Effekt ein wenig vermindert wurde, wenn der Glimmer mit Aluminium- 
oder Silberblatt bedeckt war. Es wurde daher im folgenden immer nur 
Cu-Folie oder Glimmer + Cu-Folie als Absorptionsmaterial gewahlt. 
Unter diesen Bedingungen gelang es tatsichlich, nach geeigneter Wahl 
der Expositions- und Entwicklungszeit (die Schwirzung darf mit: bloBem 
Auge noch nicht wahrnehmbar sein), auf der sonst klaren photographischen 
Platte neben vielen kiirzeren Punktreihen einige langere, deutlich aus- 
gepragte Punktfolgen zu erhalten, die durch ihre leichte Neigung in die 
Tiefe von zufallig vorhandenen oder willkiirlich konstruierten Punktreihen 
unterscheidbar sind. Diese Versuche wurden unter den als giinstig er- 
kannten Bedingungen mehrfach wiederholt, doch gelang es mir, im ganzen 
nur drei klare Aufnahmen zu erhalten, da die photographische Platte 
gerade am Rande durch Zerkratzung und Druckwirkung hiuhig beschadigt 
ist. Allerdings besitzen diese drei Aufmahmen nicht die Schiarfe 
Michlscher o-Strahlaufnahmen, was wohl bei der germgen Ausbeute 
und der grofen Zahl stérender Kinfliisse auch nicht zu erwarten ist. 
Aus dem Richtungssinn der einzelnen Punktreihen, die in ihrer Gesamt- 
heit ein Bild des Spaltes ergeben, kann man mit ziemlicher Sicherheit 
auf die Wirkung einer Korpuskularstrahlung schliefen. Es scheint aus- 
geschlossen, daB diese Punktfolgen der Wirkung einzelner o-Partikeln 
von Polonium, die die Paraffin- und Kupferfolie durchsetzen, zugeschrieben 
werden kinnen, da das Luftiiquivalent des Paraffindiinnschnittes 3,2cm, das 
der Kupferfolie 3,9 cm betrug, wie durch Auswagen und Kichung mit 
Th C-u-Strahlen festgestellt wurde. Die verwendeten Folien wurden 
unter dem Mikroskop sorgfaltig auf Lochfreiheit gepriift und das mit 
- Folien bedeckte Praparat auf «-Szintillationen untersucht, ohne daf solche 
auch bei langen Beobachtungszeiten gefunden werden konnten. SchheBlich 
wurden auch die einzelnen Folien vor dem Versuch mit photographi- 
scher Methode auf «-Verseuchung gepriift, wobei die Expositionszeiten 
langer gewahlt wurden als bei den eigentlichen Versuchen. 

Die Lange der Punktreihen kann direkt mit den von Mich! fir 
g-Strahlbahnen erhaltenen verglichen werden, da mit gleichem Platten- 
material gearbeitet wurde. Mich] findet fiir die o-Strablen von Polonium 
von 3,9cm Reichweite Punktfolgen von im Mittel 23 w Linge’), die 
yon 8 bis 10 Punkten gebildet werden. Die hier wirksamen H-Partikeln 
haben nach Absorption in Paraffin und Cu eine maximale Restreichweite 
von etwa 9cm. Wirken sie nach denselben Gesetzen wie o-Strahlen auf 


1) Miihlestein findet fir die Reichweite der a-Strahlen von Polonium 
in der Gelatine derselben Plattensorte den Wert 27 wu. 
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die Platte ein, so waren Punktfolgen von etwa 53 4 Linge zu érwarten. 
Allerdings ist die Ausbeute gerade an schnellsten H-Strahlen auSerordent- 
lich klein'), so da8 bei der geringen Gesamtausbeute, die diese Versuchs- 
anordnung zulieS, Punktfolgen dieser Linge kaum zu erwarten sind. 
Die langste Punktfolge, die gefunden wurde, hatte 46 w Linge; sie wurde 
von elf Punkten gebildet. AufSerdem wurde eine Punktreihe von elf 
Punkten zu 44 und etwa fiinf Punktreihen linger als 30 gefunden. 
Die meisten bestanden aus vier bis sieben Punkten und hatten eine Linge 
zwischen 10 und 20y. Erwihnenswert ist, da8 eine Punktreihe von 
etwa 30 qu Linge am Ende der Bahn einen deutlichen Knick aufwies. 

Leider sind die Versuchsergebnisse zu spirlich, um aus dem Verhilt- 
nis — Punktzahl: Linge — der fiir H- und @-Strahlen gewonnenen Punkt- 
folgen einen Aufschlu8 iiber das Verhiltnis ihrer Jonisationswirkung 
zu erhalten; doch scheint es, da8 die Schwiirzungskérner in «-Strahlen- 
bahnen etwas dichter als in H-Strahlbahnen legen, was auf ein ge- 
ringeres lonisationsvermégen der H-Strahlen schliefen lieBe. 

Um die Ausbeute an H-Strahlbahnen zu verbessern und vor allem, 
um von dem Verhalten des Plattenrandes unabhingig zu sein, wurde 
mit folgender Versuchsan- 
ordnung gearbeitet, die ahn- 
lich Mihlestein’) zur 
photographischen Darstel- 
lung von o-Strahlbahnen 
benutzt hatte (Fig. 1). AA 
KK! =>" Laake, ist eine Messingplatte von 


EP Te} Se | La 
Legs i 3-62ps Orem ind aeelemm 
; Stirke, in deren Mitte ein 
Fig. 1 


unter 30° geneigter Spalt 
von 0,75mm Breite und 6mm Linge eingeschnitten ist. BB sind 
zwei Locher, in die die Stifte des Praparattraigers 7’ hineinpassen. 
Er besteht aus einem Messingkeil, auf dessen Hypotenusenfliche, die 
ebenfalls eine Neigung von 30° hat, zwei Metallplatten P, und P, 
auigeschraubt wurden, zwischen die das streifenférmige Praparat ge- 
klemmt werden konnte, so da8 der Rand des Priparats gerade iiber die 
Spaltéffnung zu liegen kam. - An die untere Seite der mit schrigem 
Spalt versehenen Platte ist ein Eisenblech H von 0,4mm Stiirke auf- 
gelétet, welches genau in der Mitte einen quadratischen Ausschnitt von 


1) E. Rutherford, Phil. Mag. 87, 547, 1919. 
' 2) Mihlestein, l. c. 
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‘cm Seitenlinge aufweist. Die Neigung des Spaltes wurde zu 30° ge- 
wahlt, weil «-Strahlenbahnen, die unter diesem Winkel die photographische 
Platte treffen, unter dem Mikroskop noch gut als Punktfolgen erkannt 
werden kénnen. Direkt tiber dem Spalt wurde ein geeichtes lochfreies 
Kupferblech von 3,9 cm Luitiquivalent und dariiber als H-Strahlenquelle 
ein Paraffindiinnschnitt von 8,2cm Luftiquivalent gelegt. Bei manchen 
Versuchen wurde zwischen Paraffin- und Cu-Fole noch ein Glimmer- 
blatt von etwa 2cm Luiftiquivalent gebracht, da dann alle o-Strahlen 
des Poloniums in Paraffin und Glimmer sicher absorbiert werden, so dab 
eine charakteristische Kupferstrahlung als stérende Fehlerquelle ausge- 
schaltet ist. 

Diese Anordnung lieferte ziemlich befriedigende Aufnahmen. Von 
einem etwas starker geschwirzten Streifen, der der Wirkung der senkrecht 
einfallenden Korpuskeln entspricht, gehen strahlenférmig nach vorne 
Ziige kurzer Punktfolgen. Die Punktfolgen selbst sind nur kurz, was 
durch die stark herabgeminderte Reichweite der das Cu schraég durch- 
setzenden H-Strahlen erklart werden kann. Die Punktreihen sind reell, 
sie lassen sich von Punktfolgen, die zufallig auf der photographischen 
Platte auch unter Einwirkung von Licht entstehen, sicher dadurch 
unterscbeiden, daf sie Punkt fiir Punkt in die Tiefe verfolgt werden 
kénnen. Ein Vorteil dieser Aufnahmen gegeniiber den friiher erwahnten 
liegt in der grofen Zahl der erhaltenen Punktfolgen. Es mu8 betont 
werden, daf auch diese Aufnahmen nicht die Scharfe von o-Strahlbildern 
erreichen; aber bei den langen Expositionszeiten macht sich eben eine 
noch so schwache #- und y-Strahlung stérend bemerkbar. Tatsiachlich 
wurden die besten Aufnahmen mit dem auf Palladium niedergeschlagenen 
Poloniumpraparat erhalten, das, wie eingangs erwahnt, bei gréSter o-Akti- 
vitit die schwichste durchdringende Strahlung zeigt. 

Um H-Teilchen mit noch langeren Bahnen photographisch darzustellen, 
wurden schliefSlich noch Versuche mit RaC als Primarstrahlenquelle 
(im Form von Emanationskapillaren) durchgeftihrt; denn die durch 
g-Strahlen von RaC€ ausgeliésten H-Partikeln haben in Luft eine Reich- 
weite von beinahe 30cm, wihrend den von Polonium erregten H-Par- 
tileln etwa 16 cm Reichweite zukommt. Die photographische Platte wurde 
bei diesen Versuchen vor direkter B- und y-Strahlung durch eimen massiven 
Bleibogen von 3mm Elongation, tiber den die H-Strahlen im Magnetteld 
zur Platte zu abgebogen wurden, ferner durch Bleikeile und die Pole 
des Magnets selbst geschiitzt; sekundare Strahlung wurde durch Bekleiden 
der Magnetpole mit Karton und der der Platte zugewendeten Blei- 
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teile mit Kupfer + Karton tunlichst vermieden. Trotzdem gelang es 
mir nicht, entsprechende H-Strahlbahnen zu photographieren, da bei den 
Expositionszeiten, die notwendig recht lang gewahlt werden mu8ten, um 
iiberhaupt eine nennenswerte Ausbeute zu erhalten, der durch die durch- 
dringende Strahlung verursachte Schleier zu gro8 war, um Punktfolgen 
sicher erkennen zu lassen. Méglicherweise wiirden Versuche mit starker 
gewolbten Bleibogen, die dann ein entsprechend stirkeres Magnetfeld 
erforderten, zum Ziele fiihren. 

Vergleichsversuche. Abgesehen von dem letzten ergebnislosen 
Versuch, sprechen die bisherigen Aufnahmen fiir eine photographische 
Wirkung der H-Strahlen. Denn sowohl die beobachteten Punktfolgen 
als auch das ganze Bild der Aufnahme kann nur durch vorwiegende 
Wirkung einer Korpuskularstrahlung erklirt werden, die, da «-Strahlung 
ausgeschlossen scheint, nur durch H-Teilchen hervorgerufen sein kann. 
Allerdings erschien es notwendig, den eventuellen Einflu8 einer B-Strah- 
lung zu untersuchen, da eine Anordnung mit magnetischer Ablenkung 
der #-Strahlung wegen der geringen Ausbeute an H-Teilchen schwer 
durehfthrbar ist. Als B-Strahlung kime in Betracht erstens die primare 
B-Strahlung von Rak, das, wie weiter oben erwihnt, die Praparate 
spurenweise verunreinigte, ferner sekundire $-Strahlung, die sowohl von 
der y-Strahlung des Poloniums als auch von der in der Praparatunterlage 
durch %-Wirkung emittierten charakteristischen Au- bzw. Pt- und Pd- 
Strahlung ausgelést sein kann. Ein entscheidender Beweis, daS der beob- 
achtete photographische Effekt tatsachlich durch H-Teilchen und nicht 
durch #-Strahlung hervorgerufen wird, kénnte durch einen Versuch er- 
bracht werden, bei welchem unter sonst gleichen Bedingungen das Paraffin 
durch eine Substanz ersetzt wird, die keine oder jedenfalls weniger 
H-Strahlen abgibt. Schwermetalle als Vergleichssubstanz scheiden von 
vornherein aus, da sie, von o-Strahlen getroffen, charakteristische Réntgen- 
strahlen emittieren, die als Fehlerquelle in Betracht kommen kénnen. 
Die gleichen Versuchsbedingungen kénnen am besten gewahrt bleiben, 
wenn als Vergleichssubstanz ein Material gewahlt wird, welches thnlich wie 
Paraffin nur Kohlenstoff und keinen oder sehr wenig Wasserstoff enthilt. 
Von diesem Gesichtspunkte aus wurde daher RuB als Vergleichssubstanz 
gewahlt. Auf Glimmer von etwa 2cm Luftiquivalent wurden mit einer 
Terpentinflamme Ruf schichten, die auf kleinen Flachen von 1 cm? ziemlich 
homogen hergestellt werden konnten, niedergeschlagen. Die Dicke der 
RuBschicht wurde durch Auswigen bestimmt und das Gewicht pro Fliichen- 
einheit so gewihlt, da es dem des in der gleichen Flache Paraffin ent- 
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haltenen Kohlenstoffes entsprach, also etwa °/, des Paraffingewichtes 
bezogen auf die Flicheneinheit. Die Versuche wurden mit der in der 
Fig. 1 beschriebenen Versuchsanordnung und ferner, der besseren Aus- 
beute wegen, auch mit einer Anordnung, die senkrechten Strahleneimtritt 
gestattete, durchgefiihrt. Die Expositionszeiten wurden so gewahlt Gn 
manchen Fallen 144 Stunden), da eine auch mit freiem Auge deutlich 
sichtbare Schwirzung auftrat. Die vollkommene Gleichheit der Versuchs- 
bedingungen war durch die stabilen und gut zentrierten Versuchs- 
anordnungen gewihrleistet. Es wurde tatsichlich nur die auf Glimmer 
niedergeschlagene RuSschicht mit der jeweils an Kohlenstoff aquivalenten 
Paraffinschicht ++ gleichstarkem Glimmer (auf 1 mm Luftaquivalent 
genau) vertauscht. Als besondere VorsichtsmaBregel wurde auch die 


 Reihenfolge Paratfin—Rub entsprechend variert, um eventuellen Ein- 


fliissen zu begegnen, und die Vergleichsversuche wurden paarweise auf 
derselben Platte durchgefiihrt. Die Zahl der Vergleichsversuche betrug 
neun, zwei davon miglangen, da das die RuBschicht tragende Glimmer- 
blittchen beim Einlegen in den Apparat zerrif. Bei den iibrigen sieben 
Aufnahmen ist die weitaus gréfere Schwiarzung unter Parraffin gegen- 
itber RuB mit bloBem Auge deutlich erkennbar. Die Schwarzung der Ruf- 
aufnahme kann durch die B-Strahlung von Rak, durch y-Strahlung und 
sekundire B-Strahlung hervorgerufen sein. AuBerdem scheint, wie Auf- 
nahmen mit der schragen Spaltanordnung, bei denen emige H-Bahnen 
ihnliche Punktfolgen gefunden wurden, vermuten lassen, auch eine 
H-Strahlung wirksam zu sein, die hauptsachlich auf die Verunreimigungen 
der RuBschicht (Fettgehalt usw.) zuriickgefiihrt werden kann; auch eine 
bei der Zertriimmerung des Koblenstoffatoms emittierte H-Strahlung 
scheint nach den Versuchen von H. Pettersson?) nicht ausgeschlossen. 
Das Plus an Schwiirzung bei den Paraffinaufnahmen kann aber nur 
durch die in Paraffin erregte H-Strahlung erklart werden, da kein Grund 
vorliegt, eine stiirkere sekundire B-Strahlung aus Paraffin als aus Ruf 
anzunehmen, so daf durch diese Versuche der Nachweis der photographi- 
schen Wirkung der H-Strahlen erbracht zu sein scheint. 

Quantitative Angaben iiber die Ausbeute an H-Strahlen konnten bei 
diesen Versuche, bei denen es sich um den rein qualitativen Nachweis 
der H-Strahlenwirkung handelte, noch nicht gegeben werden. Ebenso 
ist eine genaue Bestimmung der Reichweite sowie der Distanz der 
Schwarzungspunkte in einer H-Strahlbahn vorliufig nicht méglich, da 


1) H. Pettersson, Mitt. a. d. Rad.-Inst. Nr. 168; Wien. Ber. 188 [2a], 445, 1924. 
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wegen der UnregelmiBigkeiten in der Emulsionsschicht der Platte solche 
Angaben nur statistisch ermittelt werden kénnen, wofiir aber geniigendes 


Beobachtungsmaterial noch nicht vorliegt. 


H-Strahlen aus Aluminium. © Schleflich schien es von beson- 
derem Interesse, H-Teilchen photographisch aufzunehmen, die bei der Zer- 
triimmerung der Kerne verschiedener Elemente emittiert werden. Die 
Zertriimmerbarkeit der meisten Elemente ist jedoch nur fiir die schnellen 
o-Partikeln von RaC als Primirstrahlung experimentell erwiesen; durch 
die intensive B- und y-Strahlung von RaC wird aber der photographische 
Nachweis der emittierten H-Teilchen wesentlich erschwert oder gar un- 
moglich gemacht. Nun ist durch die Versuche von E. A. W. Schmidt?) 
erwiesen, da Aluminiumkerne auch durch @-Strahlen vom Polonium 
zertriimmerbar sind und deshalb wurde versucht, entsprechende H-Strahl- 
bahnen aus Aluminium zu photographieren. Zu diesem Zwecke wurde 
bei der in Fig. 1 angegebenen Versuchsanordnung der Paraffindiinnschnitt 
mit einer lochfreien Aluminiumfolie von 2,5 em Luftiquivalent vertauscht. 
Um in der Folie adsorbierte Gase, die als H-Strahlenquelle in Betracht 
kommen kénnen, zu entfernen, wurde diese lingere Zeit im Vakuum 
unter Anwendung von KokosnuSkohle und fliissiger Luft ausgegliiht. 
Zur Absorption der aus Aluminium austretenden Strahlung wurde 
Glimmer von 1,6cem und Kupferfolie von 3,9 em Luftiquivalent wie 
bei den friiher beschriebenen Versuchen verwendet. 

Tatsiichlich konnten bei geeigneter Wahl der Expositionszeiten eine 
groBe Anzahl kurzer Punktreihen mit der zu erwartenden Richtung und 
Neigung gefunden werden, die wohl hauptsichlich nur durch aus zer- 
triimmerten Aluminiumkernen emittierte H-Teilchen hervorgerufen sein 
kénnen. Die liingste Punktreihe, die sicher festgestellt wurde, be- 
trug 30w; aus ihrer Neigung in der Gelatineschicht sowie auf Grund 
der gewihlten Versuchsanordnung kann geschlossen werden, daf der ent- 
sprechende H-Strahl die Glimmer- und Kupferfolie unter einem Winkel 
von mindestens 60° durchsetzt, so da} ihm eine Reichweite von mindestens 
15cm zugeschrieben werden muf. Im allgemeinen sind die Punktreihen 
etwas liinger als bei den entsprechenden Versuchen mit H-Strahlen aus 
Paraffin. 

Auch in diesem Falle handelt es sich um einen rein qualitativen 
Nachweis. Reichweite und Zahl der H-Partikel kénnen nur an Hand 


1) EK. A. W. Schmidt, Mitt. a. d. Rad.-Inst. Nr. 178. Wien. Ber. 184 
[2a], 1925. 
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yon geniigend grofem Versuchsmaterial ermittelt werden, wobei eine 
etwas abgeiinderte Versuchsanordnung, die eine noch enger begrenzte und 
genau definierte Strahlrichtung von méglichst streifender Inzidenz liefert, 
eine exakte Bestimmung erleichtern wiirde. Jedenfalls scheinen diese 
Versuche im Einklang mit den von E. A. W. Schmidt?) auf’Grund der 
Szintillationsmethode durchgefiihrten Untersuchungen dafiir zu sprechen, 
da im Gegensatz zu den Angaben von Rutherford und Chadwick’) 
auch @-Strahlen von emer Reichweite kleiner als 4,9cm Aluminium- 


kerne zertriimmern kénnen. 


Zusammenfassung. 

Im Zusammenhang mit denim Wiener Radiuminstitut durchgetiihrten 
Untersuchungen iiber Atomzertriimmerung wurden Methoden zum photo- 
graphischen Nachweis von H-Teilchen ausgearbeitet 

Zuniichst wurde im Anschluf an die Michlschen Versuche mit 
o-Strahlen die photographische Wi,kung von H-Teilchen aus Paraffin 
untersucht, welche streifend auf eine photographische Platte treffen. Es 
ergaben sich, wie bei wStrablen, ausgeprigt gerichtete Punktfolgen, deren 
jede der Wirkung eimes H-Teilchens entspricht. 

Vergleichsversuche, bei denen die als H-Strahlenquelle verweudete 

Paraffinschicht mit einer an Kohlenstoff &quivalenten Ru8schicht ver- 
tauscht wurde, ergaben, dafi diese Wirkung nur aut H-Strahlen zuriick- 
zuftiiren ist und nicht durch etwa vorhandene $-Strahlung erkliirt 
werden kann. 

Versuche mit von adsorbierten Gasen befreiter Aluminiumfolie lefen 

ebenfalls auf der Platte Punktfolgen erkennen, die nur durch H-Strahlen 
hervorgerufen sein kénnen und daher die Zertriimmerbarkeit des Alumi- 
niumkernes durch ¢-Strahlen von weniger als 4cm Reichweite bestiitigen. 

Herrn Prof. St. Meyer, Herrn Dr. H. Pettersson und Herrn 
Dr. G. Kirsch bin ich fiir ihr Interesse und Férderung der Arbeit zu 
groBem Danke verpflichtet. 


Wien, Institut fiir Radiumforschung, Juli 1925. 


1) H. A. W. Schmidt, lic. 
2) Rutherford und Chadwick, Phil. Mag. 42, 809, 1921. 


Zur Deutung verwickelter Spektren. II. 
Von F. Hund in Gottingen. 


Mit fiinf Abbildungen. (Hingegangen am 20. August 1925.) 


Es wird untersucht, welchen Seriengrenzen sich die einzelnen Terme der Multi- 
pletts beim Ubergang zu héheren Laufzahlen anschliefen; insbesondere werden 
die Verhiiltnisse bei den Spektren der Elemente in der vierten und fiinften Spalte 
des periodischen Systems und beim Neonspektrum betrachtet. Ferner werden 
Uberlegungen iiber die Aufspaltung im Zeemaneffekt angestellt. 


Die Ordnung der Terme verwickelter Spektren zu Multipletts kann 
man nach Russell-Saunders!) und Heisenberg’) formal erkliren, 
indem man die Impulsmomente der auferen Elektronen des Atoms 
zusammentfakt und die Resultierende mit dem edelgasihnlichen Atomrest 
in Wechselwirkung treten lift. Diese Modellvorstellung (Heisenbergs 
Schema III) entspricht nur dann in energetischer Hinsicht der Wirklich- 
keit, wenn die Wechselwirkung der auSeren Elektronen untereinander 
groB ist gegen die mit dem Atomrest. Dies ist der Fall bei den tiefen 
Termen. Bei héher angeregten Termen, wo die Wechselwirkung 
des ,Leuchtelektrons* mit den anderen auSeren Elektronen klein ist, 
wird [wie man z. B. beim Neon?) sieht] die Ordnung eine ganz andere; 
dann niihern sich die Terme bestimmten Grenzen, die den Grundtermen 
des positiven Ions entsprechen (Heisenbergs Schema I entspricht mehr 
der Wirklichkeit). So erklart sich, da8 bei vielen Spektren die Ordnung 
der tieferen Terme zu Multipletts weitgehend gelungen ist, wahrend 
keine Termserien bekannt sind. Nur in einem Falle bleibt die Ordnung 
der Terme zu Multipletts auch in den héheren Seriengliedern bestehen, 
nimlich wenn die Wechselwirkung der ‘uSeren Elektronen mit dem 
edelgasihnlichen Rest keinen Einflu8 auf die Termordnung hat. Dies ist 
der Fall, wenn der Grundterm des Ions einfach, also wenn er ein S-Term 
ist (dann lefern Schema I und III dieselbe Multiplettordnung). Hierher 


1) H. N. Russell und F. A. Saunders, Astrophys. Journ. 61, 38, 1925. 

2) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 32, 841, 1925. 

3) Vel. z. B. das bei F. Hund, ZS. f. Phys. 83, 345, 1925, besonders S. 357 ff. 
gesagte. Diese Arbeit wird im folgenden mit I bezeichnet. 
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gehdren die Spektra der Alkalien, Erdalkalien, Erden, sowie von O, S 
und Mn. Bei diesen Spektren sind Serien sehr gut bekannt. 


Die Ordnung der Terme zu Multipletts gilt also im allgemeinen nur 
fiir tiefe Terme. Die Anordnung verandert sich beim Ubergang zu 
hoheren Seriengliedern. Es erhebt sich die Frage: Welche Terme 
eines Multipletts schlieBen sich an die eine, welche Terme an 
eine andere Seriengrenze an. Auf diese Frage soll hier die Antwort 
- gegeben werden. 


Indem Paulit) den einzelnen Elektronen eines Atoms die Quanten- 
zahlen*) k, ky m, zuordnet, kann er die j-Werte aller Terme erhalten, 
die der betreffenden Elektronenanordnung entsprechen; er erhialt in 
_ diesem Schema aber nicht die Zugehérigkeit der j-Werte zu bestimmten 
Multipletts, also Werten von ry und/. Pauli kann die méglichen j-Werte 
auch mit den Zahlen k, m, m, finden. Dieses Schema*) Hefert die 
Zugehorigkeit der j-Werte zu bestimmten Werten von r und J, wenn 
_ man die frither von Pauli*) angegebenen Beziehungen zwischen r, 1, 77,, m, 
benutzt. Es ordnet aber nicht einen bestimmten Term (j) eines Multi- 
pletts (r, 1) einer bestimmten Gruppe von k,-Werten zu. Jordan®) 
macht bei Multipletts erster Stufe die Zuordnung eindeutig, indem er zu 
den Werten von k, und k, nach der von Landé angegebenen und von 
- Pauli begriindeten Vorschrift*) die Werte von m, und m, bildet, dann 
die Resultierenden m, und ™, berechnet und zu diesen wieder mit jener 
Vorschrift Werte von r und / bildet. Er findet auch, daB bei beliebigen 
Multipletts héherer Stufe die Zuordnung der Werte von k, zu einem be- 
stimmten j nicht eindeutig ist, so da8 man also nicht sagen kann, wieviel 


_ Elektronen in der einen, wieviel in der andern durch den Wert von k, 


1) W. Pauli jr., ZS. £. Phys. 31, 765, 1925. 

a) "Wir nehmen hk, = 5, 3, 5 °°: 4B; hy —= Key a gy) ty — Ig — 9, by — 3 --- 
= [Se $3 Mg ist die Energie in starken Magnetfeldern (in EKinheiten )mal Larmor- 
frequenz). Den Zahlen ky ky m, mg eines einzelnen Elektrons entsprechen die 
Zahlen 1, 7, M4, Ms einer Blok nena wir yeile also 7 halbzahlig G bei 
S-, 2 bei P-Termen usw.), ga aa gl +r— -|l—r| + § (wie J bei 
Landé), m, = Ym, My = mg; r ist die flee cen Die einzelnen Kompo- 
- nenten eines [CREE unterscheiden wir durch Indizes, z. B.?P) ?P, 3Po, 
der Index ist 7 — 5 bei ungeradem 7, 7 bei geradem r. 

3) Hs ist in tae abgeanderter Form (mit mj, und mp, die aber eindeutig mit 
m, und ms zusammenhiingen) von Goudsmit, ZS. f. Phys. 32, 794, 1925, und in 
der angegebenen Form in I benutzt. 

4) W. Paulijr., ZS. f. Phys. 16, 155, 1923. 

5) P. Jordan, ZS.f. Phys. 38, 563, 1925. 
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gekennzeichneten Gruppe sind. Diese Frage entspicht auch zunachst | 
keinem physikalischen Problem; vielmehr diirfen wir nur fragen, zu 
welcher Seriengrenze gehért ein bestimmter Term. 
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« 
Wir erlautern den Zusammenhang dieser Frage mit dem Paulischen 


Quantenzahlenschema am Beispiel zweier Elektronen mit k, = 3. Tabelle 1 


- gibt die méghchen Werte fiir k,, die nach Paulis Vorschrift!) gebildeten 


m, und m,, sowie die Resultierenden ™ 


, und ™, an. 

In fritheren Uberlegungen?) wurden nun der Gesamtheit aller 
Zahlenpaare m, m, die Zahlen r, l,j der einzelnen Terme zugeordnet. 
Die Forderung, diese Terme in zwei Gruppen zu teilen, die den Serien- 
grenzen entsprechen, lauft darauf hinaus, zu den Zablenpaaren m, m,, die 
mu ky = 1, 1 und k, = 1, 2 gehéren, Zahlen r, |, j zuzuordnen, ebenso zu 
den zu k, = 2, 1 und 2, 2 gehdrenden m, m,. Diese Forderung ist 
‘durchfiihrbar. Aus dem Schema (Tab. 1) folgt eindeutig, daB 3P, *P, 
_ 8D, *D, zur ersten Gruppe, die tibrigen Terme zur zweiten Gruppe gehiren. 
Die weitergehende Forderung, jeder Anordnung &, = 1,1; 1,2; 2,1; 2,2 
‘Terme eindeutig zuzuordnen, ist nicht durchfiihrbar. Zu k, = 1, 1 
~ lassen sich zwar *P, und *D, zuordnen, zu k, = 1,2 die Terme *P, und 


/ 8D,; diese kénnen aber auch zu k, = 2,1 gehéren; bei k, = 2,2 ist 
iiberhaupt keine Zuordnung mehr méglich. 

Physikalisch bedeutet unsere Zuordnung: Fiir kleine Lautzahlen » 
geben zwei Elektronen mit k, = 23 AnlaS zu S-, P-, D-Tripletts und 
_ -Singuletts. Von diesen zehn Termen riicken, wenn das » eines Elektrons 
eréBer und gréfer wird, je die beiden Terme mit tiefsten j-Werten des P- und 
D-Tripletts zu der tiefer gelegenen Seriengrenze, die dritten Terme jener 

‘Tripletts, der °S-Term und die Singuletterme zu der héheren Seriengrenze. 

Eine Betrachtung allgemeinerer Falle hefert folgende Ergebnisse : 
Haben wir ein Elektron mit k, = 3 und ein zweites mit beliebigem 
_ ky = k= §, 80 erhalten wir (auBer im Fall der Aquivalenz der Elektronen) 
drei Tripletts (@ = k + 1, k, k— 1) und drei Singuletts. Mit wachsen- 
dem » des zweiten Elektrons und bei festem » des ersten gehen vier Terme 
der Tripletts mit den beiden héchsten Werten von / (J =k + 1, k) zur 
tieferen Seriengrenze, niimlich aus jedem dieser beiden Tripletts die beiden 
Terme mit niedrigstem j (j = hk, k +1 und &—1, hk). Die dritten 
Terme dieser beiden Tripletts (7 == &-+ 2 und k + 1), das ganze Triplett 


1) W. Pauli jr:, ZS. #. Phys. 20, 371, 1923. Man setzt bei regelrechten 
Multipletts 


ko = Mj— m+ ky fir m21—hk, 


: ky 1—2m,+m, fir m<1—hk, 
und 
j=M—M +1 tir H,Sr—1, 
j= r—2%m,+m, fir m<r—l. 


2) I, 8. 353. 
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mit kleinstem 7 (J = k — 1), sowie alle Singuletterme gehen zur héheren 
Seriengrenze. Haben wir ein Elektron mit k, = > und ein zweites 
mit beliebigem k, = k > 3, so erhalten wir finf Tripletts und fiinf 
Singuletts. Mit wachsendem » des zweiten Elektrons gehen acht Terme 
der Tripletts mit den vier hiéchsten Werten von / (J = k-+ 2,44 1, 
k, k—1) zur tieferen Seriengrenze, niimlich aus. jedem dieser vier 
Tripletts die beiden Terme mit kleinstem ) (7 = k + 1lke+2;hk,k+1; 
k—1, k; b—2, k—1). Die dritten Terme dieser vier Tripletts 


(jg =k+8,k+2,4+1, kb), das ganze Triplett mit kleinstem 1. 


(| = k — 2), sowie alle Singuletterme gehen zur héheren Seriengrenze. 
Ist im letzteren Falle k = 3, so erhalten wir drei Tripletts und drei 
Singuletts. Aus jedem 


YA ‘Triplett gehen die zwei 
Terme kleineren j-Wertes 
zur ersten Grenze, die 
dritten Terme der Tripletts 
sowie alle Singuletterme 
gehen zur zweiten Grenze. 
In allen Fallen stammen die: 


tiefer Liegenden Terme fiir 


2p’ yar 4p’ 5p’ 
Fig. 1. Aufspaltung der p’-Terme des Ca. 


grobe n aus Maultipletts. 
mit dem gréferen 7; der 
Wert von 7 ist nicht der kleinste. Damit mag die Regel zusammen- 
hiingen, daB8 auch bei tieferen Termen die Terme mit groferem r und | 


tiefer legen. 


Empirische Belege zu diesen Ergebnissen lassen sich kaum bei- 
bringen. Die verwickelteren Spektra sind in der Nahe der Seriengrenzen 


noch zu wenig bekannt. Eine Andeutung des oben beschriebenen Ver-. 


haltens im Falle zweier Elektronen mit hk, = 332 zeigen die fiinf 
bekannten p’-Terme des Calciums'). Fig. 1 zeigt die Aufspaltungen in 
Abhangigkeit von den Termwerten. Der Abstand der beiden Serien- 
grenzen muf 61cm! betragen, denn dies ist die Aufspaltung des tiefsten 


2—D-Terms im Cat-Spektrum. 

Fiir mehr als zwei Elektronen lift sich die obige Uberlegung, 
welche Multiplettkomponenten zu den einzelnen Seriengrenzen gehen, 
ebenfalls durchfiihren. Man schreibe dazu das Schema der Zahlen ZL J 


1) H. N. Russell nnd F. A. Saunders, le. 
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Hi, ui, des Atomrestes auf, fiige das Schema der Zahlen hk, k, m, m, des 
zuletzt gebundenen Elektrons hinzu und bilde 

mn, = M, =, My == Nu, al 7s 
Die Durchfiihrung zeigt, daf sich die zu jedem einzelnen J-Wert des 
Restes (Seriengrenze) gehérigen Zahlen m, m, eindeutig zu Termen 7, 1,9 
zuordnen lassen. 

Wir wollen jetzt auf Grund unserer Zuordnung Aussagen 
tiber solche Spektra machen, bei denen die Serienordnung noch 
wenig bekannt ist. 

Bei den Elementen in der vierten Spalte des periodischen Systems 
(C, Si, Ge, Sn, Pb) erwarten wir zwei Seriengrenzen, entsprechend dem 


pie Diy We "Ya $a Jo Ip Ip as 
(4 2 és 7 IO LG! PG) BAU SAY HPD 


Fig. 2. Schema des Spektrums eines Elements der vierten Spalte. 


4P-Grundterm der Funkenspektra. Die Werte Z, J, mM, mM, des Restes 


‘mit den Elektronen i, = 35% sind genau die Werte k, k, m, m, 
emes einzelnen Elektrons mit hk, = 3. Wir kénnen also die oben 


gefundenen Siatze benutzen und erhalten das in Fig. 2 dargestellte Schema 
des Spektrums. Dabei sind die Terme eingezeichnet, die den Werten 
k, = 4, 3 und 2 des Leuchtelektrons entsprechen. Der Abstand der 
Seriengrenzen laft sich nur beim Si genau angeben, er betrigt 287 cm—! 
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[0,035 Volt ; *P-Aufspaltung des Si*]’). Bei C erwarten wir ibn kleiner; 
in der Reihe Ge, Sn, Pb muS er zunehmen und bei Pb etwa 3 Volt be- 
tragen. Auch die iibrigen Abstande im Schema gelten nur qualitativ. 
Als Beispiel eines nicht so einfachen Falles sei hier das theoretisch 
zu erwartende Spektrum eines Elements der fiinften Spalte (XN, P, As, 
Sb, Bi) angegeben. Der vermutete Grundterm *P der Funkenspektra 


mit L = 3, J =}, 3, } liefert drei Seriengrenzen. Mit Hilfe des 


Schemas J, M,, My; hig, my Mg); My m, erhalten wir die in Fig. 3 qua- 


litativ dargestellten Verhiltnisse. 
Von den Spektren dieses Typus ist das des Stickstoffs empirisch 
am besten bekannt. Es gibt uns ein Beispiel, wie unsere Uberlegungen 


“25: 2p, Mpitp 8p 2p 4F 25: a eee 
a PD OLE SS $3 2 321.327 321 4327 4327 5432 


s 


Fig.3. Schema des Spektrums eines Elements der fiimften Spalte. 


Dienste leisten bei der Deutung von Spektren. C. C. Kiess”) hat Term- 
werte und eine Serie angegeben. Die Punkte © und ausgezogenen Linien 
der Fig. 4 geben sein Termschema. Dabei ist nur bei den Quartettermen 
der Absolutwert der Terme bekannt, die Termwerte der Dubletts gelten 
nur relativ zueinander. Die Punkte ( sind Terme, die aus Messungen 


1) A. Fowler, Phil. Trans. Roy. Soc. London (A) 225, 1, 1925. 
2) 0. C. Kiess, Journ, Opt. Soc. Amer. 11, 1, 1925. 
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von Hopfield folgen und die Kiess fiir nicht ganz gesichert halt. 
‘Thre Termwerte sind auf das Dublettsystem bezogen. 

Vergleichen wir dieses Schema mit dem theoretisch erwarteten, so sehen 
jwir, da8 die S-Terme nur von der Elektronenanordnung k, = } 3 3 2, 3 
therrtihren kénnen; ob den Termen 7S und ‘4S dieselbe Laufzahl zu- 
kommt, ist noch fraglich. Die nahe bei *S liegenden Terme 4P und 4D 
miissen, da sie wie *S kombi- 


25 2p 5 2% tte 4p iB 4) 4 


mieren, ebenfalls dem Wert 


hk, = des Leuchtelektrons 


entsprechen. Die ?P- und *P- 000 
‘Terme miissen za k, = 3 
oder $ gehéren. In der *P-  goggg 
Serie entscheidet der Verlauf 

der Auispaltung fiir k, = }- 


3 2 30000 
Die Werte der Aufspaltung 


47, 34; 70, 44; 72, 44 neb- 
men namlich mit wachsender' 
Laufzahl zu, d.h. die drei 
‘Komponenten von *P gehen 2900 


40000 


mach drei verschiedenen Serien- 
grenzen; nach unseren Uber- 60000 


| 

| 
legungen ist dies beim*P-Term | 
moi &, = 4 der Fall. Die  goggql | \ 
‘Terme *D und +f’ gehoren | 
zum Wert k, == 4 des Leucht- 
velektrons. Damit sind alle | 
beobachteten Quartetterme be- | 


80000 |- 


stimmten Quantenzahlen der 77777| cass. \ 
Elektronen zugeordnet. Bei at 
den Dublettermen laBt sich 19900} “ais 


tlie Znordnung weniger ein- Fig. 4. Termschema des Stickstoffs. 
deutig machen. Am zwang- 

losesten wird sie, wenn man die absoluten Termwerte wie in Fig. 4 an- 
nimmt, ?P als zu k, 1} gehérig annimmt, und die beiden *P-Terme (zwei 
(Glieder einer Serie, zwischen denen eins fehlt) zu k, = 3 zuordnet; ?D 
-gehért dann zu 3 oder §- Das Verhaltnis der Aufspaltungen von *P und *P 
ist dann ungefahr mit Heisenbergs Formel') im Einklang. Die beiden 
‘tiefsten Terme hitten wir schlieBlich als *S und ?P (k, = 3) zu deuten. 

1) W. Heisenberg, l. c. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. 20 
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In der sechsten Spalte erwarten wir eine Seriengrenze (ent- 


sprechend dem 


49-Grundterm der Funkenspektra), in der siebenten 


Spalte wieder drei und bei den Hdelgasen zwei Grenzen'), Im 


: ; : 3 
letzteren Fall sind ZL und J des Restes gleich den Werten k, = 4, 
k, = 1, 2 eines einzigen Blektrons, die Zuordnung zu M, M, mub 
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aber wie bei verkehrten Termen ge- 
schehen”).  Fiigen wir hk, ky m, mM, 
des , Leuchtelektrons* im Sinne regel- 
rechter Terme hinzu, so erhalten wir, 
fiir k, = % 2 ein etwas von Tabelle 1 
verschiedenes Schema (zum Teil in 
Tab. 8 enthalten). Es gehéren aber 
wieder, PSP, EL, os Par A a 
die tibrigen zu J == 2. Nur entspricht 
jetzt J — 2 der tieferen Seriengrenze. 
Fur k, = $4 erhalten wir °P, *P, 
zur tieferen Grenze gehérig, *P, *P, 
yur hiheren Grenze gehbrig. Bei 
k, = 24 gehbren °F, °D, *Poi3,6 
\f, 1D, \P, zur tieferen Grenze, 
87, 8H, 8D, *D, zur héheren Grenze. 
Wir kénnen jetzt den von Paschen 
festgelegten hohen 'Termen  s, p, d 
die Symbole °S 18 *P... fast ein- 


Terme mub die Zuordnung auf Grund 
der von Back*) gemessenen Zeeman- 
effekte etwas anders werden‘); das 
bedeutet, da’ die von Paschen 


1) Wir die theoretisch erwarteten 
Grundterme vgl. [, 8. 355. 

2) W. Paulijr., ZS. f. Phys. 20, 
371, 1923. 
J M,—M,+0 fir W,<L—R, 
J=R+2M,—M, tir M,Z2L—R. 

8) &. Back, Ann. d. Phys. 76, 317, 
1925, oder B. Back und A. Landé, 
Zeomanetlekt und Multiplettstruktur 1925, 
8. 187. 

4) A. Goudsmit, ZS. f. Phys. 82, 
794, 1925. 
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angegebene Zuordnung hoher und tiefer Terme zu einer Serie ein wenig 
abzuindern ist. Fig.5 gibt die Lage der hohen Terme (gewihlt ist m= 5 
bei s und n= 6 bei p der Tabelle von Paschen-Gétze) und der tiefsten 
Terme (n = 1 und 2). Bei den hohen,Termen ist vielleicht noch p, mit 
p, oder p, mit p,, oder p, mit p, zu vertauschen. Bei den tiefen Termen 
erkennt man ein verkehrtes und zwei partiell verkehrte Tripletts. 

Bei den Elementen Sc bis Ni sind kaum héhere Serienglieder be- 
kannt; der Grund ist wohl der, daS wegen der zahlreichen Seriengrenzen 
die héheren Terme gar nicht mehr zu Multipletts geordnet auftreten. 
Eine gewisse Ausnahme machen Cr und vor allem Mn. Mn+ hat ‘S 
als Grundterm, wir erwarten daher eine einzige Seriengrenze. Dies 
diirfte der Grund sein, dali so viel Serien im Mn-Spektrum bekannt sind. 
Cr+ hat ®D, 4D (4, 4mal 8) und vermutlich nach °S (5 mal $) als tiefe 
Terme. Irgendwelchen dieser Terme miissen die beiden bekannten 
Seriengrenzen entsprechen'); da ihr Abstand etwa 3000 cm—!, der von 
6} und 4D etwa 7500cm—!, der einzelner Komponenten nur einige 
hundert betraigt, liegt es nahe, die tiefere Seriengrenze dem Term °D, die 
hohere dem Term °S zuzuordnen. Eine gewisse Stiitze erhalt diese An- 
nahme durch die Betrachtung der f°-Serie von Gieseler. Die Aut- 
spaltungen der Serienglieder sind: 


71, 107, 141, 174 
65, 114, 139, 169 
67, 86, 131, 158. 


Sie sind also nahezu konstant. Nach der oben ausgesprochenen Ver- 
mutung gehéren die f°-Terme zum °D- (5, 4mal $) Term des Crt. Die 


Anwendung des Schemas LZ, J, M,, My, k,, kg, m,, m, zeigt dann, daB 
die fiinf Komponenten fiir groBes n zu fiinf verschiedenen Grenzen gehen, 


' die den Komponenten yon *D des Cr+ entsprechen. In der Tat hat 


H. Gieseler fiir jede Komponente der f-Serie die Grenze einzeln be- 
rechnet und fiir die Grenzen die Aufspaltungen 

69, 46, 122, 143 
erhalten. Die Aufspaltungen des °D-Terms sind 

71, 115, 166, 193, 
also wohl damit vereinbar. 

Es bleibt noch eine Frage zu beantworten, namlich die der Zeeman- 

aufspaltung der Terme. . Solange sie (entsprechend Heisenbergs 
Schema III) zu Multipletts geordnet sind, gilt Landés g-Formel’). 


1) H. Gieseler, ZS. f. Phys. 22, 228, 1924. 
2) Vel. W. Heisenberg, lc. 
20* 
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Fir ,Multipletts héherer Stufe* — wir miissen jetzt hinzufiigen : 1 
bei héheren Termen — kann man zunichst das Heisenberg-Paulische 


Prinzip der permanenten g-Summen benutzen: S\m,g(myrk, gemeinsam, 


j 
iiber j summiert) bleibt fiir schwache und starke Magnetfelder konstant. 
Landé?) erhilt auf diese Weise folgende g-Werte beim Neon: 


Tabelle 2. 
: 1 3 5 7 9 
J | 3 2 3 3 2 F 
0 bee 3 
8 ee 3 
0 zm. sete 4 
0 A 18. 41. 5 
d ; 33 43:4 4:3 ; 


Dabei bedeutet £:2, daB sich die Summe $ in irrationaler Weise auf die 
beiden s-Terme mit j — 3 verteilt; entsprechendes bedeutet 5:4 usw. 
Eine weitergehende Bestimmung der g-Werte erhalt Pauli’), indem 
er von Magnetfeldern ausgeht, deren Aufspaltung grof ist gegen den 
Abstand von Termen gleicher Seriengrenze, aber klein ist gegen den Ab- 
stand der Seriengrenzen selbst, und die wir ,mittlere Felder“ nennen 
wollen. Die Aufspaltung ™9mittel jn diesen Feldern setzt sich zusammen 


Tabelle 3. ; 
See 
ky ke my me my Mg mittel 
33 als yal 1 an 
aa uy» ik a A ik 0) 1 3+90=3 : 
—4 —1 0 Sl Ss re a 
mi 1 es 1 
OR 3 0 0 0 sg gneve eae 
=F —1 —1 k= 5 
Tes 1 ei 7 
ik ae Le 42 @ far = 
g 1 1 +1=%3 : 
—4 0 10) +0= 3 
—3 —2)|—1 —2=3 
ee ¢ p Bhat Bes eres ts 
5 3 0 2 1 ; 
3 1 0 abi eS 5 
—F Oo} —1 +0=-—; 
2 vi 3 
== —2| —2 Sa 


1) A. Landé Ann. d. Phys. 76, 273, 1925. 

2) Als ich Herrn Pauli die auf einem von dieser Darstellung abweichenden 
(in FuBnote 3, S. 308 angegebenen) Wege gefundenen eindeutigen g-Werte des — 
vorletzten Abschnittes mitteilte, schrieb er mir die hier wiedergegebene Ableitung 
der g-Summen, zugleich mit dem Hinweis auf die zweifelhafte Giiltigkeit der ein- 
deutigen g-Werte. 
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aus der Aufspaltung m9 schwach des Atomrestes und der Aufspaltung 
M9 stark —= m, des Leuchtelektrons. Tabelle 3 gibt die Auispaltungen 
fiir die p-Terme des Neons an, die zur hiheren Seriengrenze gehéren. 
Bilden wir jetzt die zu den einzelnen Werten von m, gehdrigen Summen 
S) mg, so bleiben diese beim Ubergang zu schwachen Feldern erhalten. 
Die einzelnen Werte mg miissen aber jetzt die Produktform my, .g haben. 
Wir erhalten *) 


Tabelle 4. 
my | = | =i | 0 | 1 | 2 
= eas 7 (eens eee te ton 0) Ree fe 7 
mI mittel | a (TS SS eae ee gts 3 3, 
+9 Perea <2 18 59 | SO me Ou OO testy eerie et 
und damit die g-Werte: 
3 3 3 3 
LEG P, D, D, 
TSS SS 
0 13.9 if 
0 Cited 6 


Berechnen wir auch die g-Werte fiir einige andere Neonterme, so 
erhalten wir als g-Werte fiir hochangeregte Terme die in der dritten 
Spalte der Tabelle 5 angegebenen. Die Tabelle gibt noch die g-Werte 


Tabelle 5. 
g g g 
| tiefer Term Seriengrenze beobachtet 

: | 3 i é 
3P, 3 3 1,46 
1P, 1 i 1,03 
3P, 3 3 1,50 

p> °Po q - 3 
3P, $ 18 29 1,34 
3D, 5 Ga 0,67 
5Dy z z 1,23 

iss te ' 2 
1p, 1 Ip 1,00 
885 2 Ge 1,98 
3P, 5 ee 1,30 
1Ds 1 2° 1,14 
3D 4 4 1,33 


1) Vgl. das entsprechende Verfahren bei W. Paulijr., ZS. f. Phys. 16, 
155, 1923, und A. Landé, Ann. d. Phys. 76, 273, 1925. 
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fiir tiefe Terme (Landés g-Formel) sowie die beim jeweils tiefsten 
Term gemessenen g-Werte*) an. 

Eine eindeutige Verteilung der noch stehengebliebenen g-Summen 
auf die einzelnen Terme ist nur méglich mit Hilfe einer Modellvorstellung. 
Als solche bietet sich das Heisenbergsche Schemal dar. Dort um- 
kreist im Falle des Neons ein Leuchtelektron mit dem Drehimpuls k, = k 
2, 3, 8) einen Atomrest mit dem Drehimpuls r (4, 3, 3, §). Das Modell 
ist dasselbe wie das, das nahezu (d.h. bis auf Summanden 5) die 


Landésche g-Formel liefert, wenn man das magnetische Moment des. 


Restes gleich 2r setzt®). Wir schlieBen also aus unserem Modell 


pp ee 


g=1+ aq@—t ’ (1) 


wo 1+ 0 das magnetische Moment des Restes ist. Es zeigt sich nun, 
da8 die oben berechneten g-Summen sich allgemein stets emdeutig so 
verteilen lassen, dal diese Darstellung gilt und man zu jedem Rest einen 
Wert von 0 erhalt. Man erhilt fiir die p-Terme die g-Werte der Tabelle 6. 


Tabelle 6. 
 ,,———) 
r j ) 9g r j 0 g 
i 3 a2: 1 3 1 i a 
2 2 2 6 0. 

: 3 ts 
3 a a 9 2 re 
2 2 s Le 
3 v $ 3 12 
2 6 =j 
5 7 5 3 a a 
2 6 2 3 3 4 
5 ii 
3 12 
ch a: 
2 3 


Es zeigt sich dabei ganz allgemein, dab ey S (+6) der beiden 
Reste, die aus einem Zustand des [ons durch Verzweigung entstehen, 
gleich dem g-Wert dieses Zustandes ist’). 

Ob die hier abgeleiteten eindeutigen g-Werte in der Seriengrenze 
wirklich erreicht werden, erscheint zweifelhaft, da das benutzte Modell 
ja bei Neon eine Ordnung der Terme in Singuletts, Tripletts und Quintetts 
liefert, die, was die energetische Lage der Terme betrifft, auch in der 
Nihe der Seriengrenze nicht der Wirklichkeit entspricht. Wir miissen 
also wohl bei der Darstellung der Tabelle 5 stehenbleiben. 


1) BE. Back, Ann. d. Phys. 76, 317, 1925. Vgl. auch S. Goudsmit, 
ZS. £. Phys. 82, 794, 1925, und I, S, 358. 

2) W. Paulijr., ZS. f. Phys. 20, 371, 1923. 

3) Diese Forderung zusammen mit (1) gentigt auch zur Festlegung der g-Werte. 
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Uber die Hautwirkung in Kreiszylindern mit komplexer 
Permeabilitat. 


Von B. Wwedensky in Moskau. 
Mit Tabellen, berechnet von B. Schillerow in Moskau. 


Mit drei Abbildungen. (Hingegangen am 2. Juli 1925.) 


Es werden Formeln fiir die Berechnung des Widerstandes und der Selbstinduktion, 
sowie der wirksamen Permeabilitat und der Energieabsorption von geraden magnetisier- 
baren Drahten angegeben, wobei die durch die Higenschaften des ferromagnetischen 
Stoffes bedingte Phasenverzigerung zwischen der magnetischen Feldstarke und der 
magnetischen Induktion mit in Betracht gezogen wird. Die erhaltenen Formeln 
erweitern die bekannten Hautwirkungsformeln von Zenneck. 
Die komplexe Permeabilitat 
uw =pw—to (1) 

wurde von Arkadiew?) fiir den Fall eingefiihrt, wo ein Ferromagnetikum, 
der Wirkung eines. magnetischen Wechselfeldes unterworfen, Energie- 
absorption aufweist, die micht auf Wirbelstromverluste, sondern aut” 
gewisse Eigenschaften des Stoffes selbst zuriickzufiihren ist. Der Begriff 
der komplexen Permeabilitat wird in den letzten Jahren nicht blof auf 
rein physikalischem [Gans und Loyarte?)], sondern auch auf dem 
Gebiete der Technik [Truxa*)] angewandt. 

Es sei noch bemerkt, daf die komplexe Form der Permeabilitat die 
Tatsache ausdriickt, daB die magnetische Induktion dem Feldvektor um 
den Winkel g nacheilt, wobei i 


Ud 


ne 

os (2) 
ist, und diese Phasendifferenz von den Eigenschaften des Stoffes selbst 
bedingt ist. 

In Fallen, wo die genannte Phasendifferenz besteht*), kann man selbst- 
verstandlich die Hautwirkung der Wirbelstréme schon nicht mehr nach 
den tiblichen Zenneckschen®) Formeln berechnen. 

In dem Hautwirkungsproblem werden zwei Falle unterschieden: 


Fall A, wo der elektrische Feldvektor der Achse des Kérpers parallel, 


1) W. Arkadiew, Phys. ZS. 14, 928, 1913; insbesondere ZS. f. Phys. 27, 
37, 1924, daselbst auch ausfiihrliche Literaturangaben, 

2) R. Gans und R. Loyarte, Ann. d. Phys. 64, 209, 1921. 

3) L. Truxa, Arch. f. Blektrotechn. 12, 354, 1923. 

4) Zusammenfassende Ubersicht solcher Falle vgl. bei W. Arkadiew, l. c. 
(zweite zit. Arbeit). 

5) J. Zenneck, Ann. d. Phys. 11, 1135, 1903. 


310 B. Wwedensky, 


also der magnetische senkrecht dazu gerichtet ist, welchen Fall wir | 
der Kiirze halber als ,elektrischen Hauteffekt“ bezeichnen wollen, und 
Fall B, wo der magnetische Vektor der Achse des Kérpers parallel ist 
(,magnetischer Effekt*). 

Arkadiew hat Formeln des ,elektrischen“ Effekts fir den Fall 
einer sehr groBen Entwicklung desselben (k > 1, s. unten) gegeben, 
welcher Fall mit demjenigen einer Platte identisch ist. Gans und 
Loyarte!) gaben ferner Formeln, die auch fiir miafigere Entwicklung 
des ,elektrischen* Eftekts giiltig sind. 

In diesem Artikel werden Formeln fiir beide Effekte, sowohl aon 
,elektrischen* als auch den ,magnetischen‘, zusammengefaBt bzw. neu 
entwickelt und mit Kurven bzw. Tabellen erliutert, die die Berechnungen 
fiir jeden beliebigen Grad der Entwicklung des Effektes erméglichen. 

In der folgenden Betrachtung miissen gemif der Theorie”) der kom- 
plexen Permeabilitiit die drei folgenden Falle unterschieden werden: 


Phecentincel (3B, Hf) iF Charakteristische - 
9 u Eigenschaft Unsere Bezeichnung 
p= 0 “ uw’ rein reell, b = 0| Zenneckscher Fall 
ch ep 
VES 42—1e + 4 Fall (1) 
5 <9<% —u—igd' ee Fall (11) 
a | 
Q= oy —io' Be10 | Fall (IIL) 


Fiir den Zenneckschen Fall haben wir die wohlbekannten Kurven*); 
die tibrigen drei Falle bediirfen besonderer Untersuchung, wobei klar- 
gestellt wird, da fiir die Falle (1) und (II) dieselben Kurven angewandt 
werden kénnen. 

Was ferner das Anwendungsgebiet der unten angefiihrten Formeln 
und Kurven anbetrifft, so sind sie in erster Linie fiir die magnetischen 
Messungen in Wechselfeldern bestimmt, wo die Gréfen w und 9’ 


(baw. = aa nach verschiedenen Methoden*) bestimmt werden®); doch 


Nill ©: 

2) W. Arkadiew, l. c., wo aber uw eine algebraische GréBe ist. Hier be- 
trachten wir ~ als wesentlich positiv und versehen es dafiir mit dem entsprechenden 
Vorzeichen. 

3) J. Zenneck, 1. ¢. 

4) Vel. die Ubersicht derselben bei W. Arkadiew, ZS. f. Phys. 27, 37, 1924. 

5) Wenigstens fiir schwache Felder, wo w als von H unabhangig betrachtet 
werden darf. 
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kann den angefiihrten Formeln und Kurven auch ein gewisser rein prak- 
tischer Wert beigelegt werden (vgl. oben), indem man namlich die Wirkung 
der Hysteresis mathematisch durch Einfiihrung der komplexen Permea- 
bilitat deutet. | 

§1. Allgemeine Formeln. Die ganze Betrachtungsweise ist an 
die Zennecksche (1. c.) angeschlossen, der bekanntlich neben den elek- 
trischen Gréfen 


R' = Widerstand fiir Wechselstrom, 
Lj, = innere Selbstinduktion fiir Wechselstrom, | (3) 
R, = Gleichstromwiderstand 
entsprechende magnetische GréSen einftihrt: 
w' = ,magnetischer Widerstand“ fiir Wechselfeld, 
p’ = ,magnetische Selbstinduktion‘ fiir Wechselfeld, (4) 
w, —= magnetischer Widerstand fiir konstantes Feld. 
ety uae aa 
Die Gréfen — = Kreis- 
Ry 5 Wy Wo 


frequenz) werden in Abhangigkeit von dem Parameter 


d 1 
ANSE Uye 
h= 5 Vee @) 


dargestellt, wo d den Drahtdurchmesser, 6 die elektrische Leitfahigkeit 
bedeuten. 

Die GréBe w ist bei Zenneck die nach tiblichen (auch statischen) 
Methoden bestimmte Permeabilitat. 

Ferner ergibt sich: 


te 2h Ie EV oD) Ie (E VS). ss 

R i ii — a: ee —— 6 

; eee en oe Beales oF Eye ” 
un 

ie: a Bihve FY — 8a) _ Sais Jy (E V8) ; 

get i payee ag eye 


wo h die Linge des Zylinders, J,, J, und J; die iiblichen Bezeichnungen 
fiir die Besselschen Funktionen und ihre Derivierten, und £ einen kom- 


plexen Parameter: 


<r d DDO of ——= d —LUVGt 
ges ky ee, i=oy . (8) 


bedeuten. 
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Die Gleichungen (6) und (7) folgen aus der Differentialgleichung: 


OL Om Ou 
oat ada ean ) 


uw = jq fir den elektrischen, | Effekt 
u— By,» » Magnetischen| 


und j, die Stromdichte, B, die magnetische Induktion im Abstand @ von 
der Zylinderachse sind. 
Fiir beliebiges & gilt ferner: 


es 8 4 6 
y2.g. GY) 1 _g_ FE ew, (10) 
7, EV8) ; | 
§ 2. Einfitihrung der komplexen Permeabilitat, ver- 


schiedene Fille. Fiihren wir nun in die Betrachtung die komplexe 
Permeabilitit nach der Gleichung (1) ein, so kommt es schlieSlich daraut 
hinaus, da8 wir in der Gleichung (9) und ebenso auch in den Gleichungen 
(6), (7) und (10) anstatt w die komplexe GréBe w' eintiihren!). Um einen 
mdglichst einfachen Anschlu8 an die Zenneckschen Formeln und Kurven 
zu erhalten, setzen wir fiir die Fille: 


(1) wi = w—ipd = w(l— td), (11) 
(I1) v = —p—ipd = —p(1 + 4d), (12) 
wobei ) = —tg@® ist, und 
IIL ) fies ane (13) 
Dann berechnet sich die GroBe £ aus (8) zu: 
‘ a? 
P nv 


Fall (l) | a6 os aee -w(1+%b).i=4+—D)P, (15) 


aT 
falls wir fiir den Parameter k die Zennecksche Bestimmung (5) behalten. 
Dagegen setzen wir fiir den Fall (I11) statt (5) 


d |x o VG : 
womit 
a 2(—ig)ve6 : 
Fall (111) ei Te 5 -(—ij =—?P (17) 
wird. 


1) Den Beweis vgl. fiir den elektrischen Fall bei R. Gans und 
R. Loyarte, l. c. 


Yeo, i 


KS 
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Setzen wir nun (10) in (6) baw. (7) ein und beriicksichtigen (14) 
bzw. (15) und (16), so erhalten wir: 
§ 8. ,Elektrischer Effekt*. Allgemeiner Ausdruck: 


Ritivl; _, pt eo 
(a se eG 
a) Zenneckscher Fall; w’ = p; & = —iP: 
Ri iy L; ; > elk 
| ke? ————— sets 8 
R, BA Sy ree ae) 


also die Zenneckschen Formeln. 
Dapallsd) a <= (ld); &? vgl. (14): 


Tp! Se Bay Ibe 1 
a es (i Lb) k? GED ETOH fo 
0 
also R 1 1 
as 1b. + 3 ease 8 OIE 4+... 
Fall (+ uw) (19) 
v Li Oe 1 
eg ee eae A = (Bir = ke va ie 
He I i OI see Oe ta eels 
Fiir b — 0 erhalten wir daraus die Zenneckschen Formeln (17). 
c) Fall (11); w’ =—pw(l +%d); & vel. (15): 
R +ivl; 1 
a Bee eb) ae (i by? . 
also 
R 


iin 1 
a 1+be+ 3 -(1— 0’). kt 4 5 (b? — 3b)k® 4 - 
= es 4 2 
Fall (— w) (20) 
vl 


; 2 1 
— jp? y Ke sian aaah ieee [8 
R, + iy ON ano 1) I 
. Der Vergleich von (20) mit (19) ergibt: 
R' Rs t : ! 
B=, GG & 
R, +u Ry — 0 - Ry +u Ry —U 


d. h. die energieverbrauchende (konsumptive) Komponente des 
komplexen Widerstandes behalt ihr Vorzeichen beim Wechsel 
desselben bei w; dagegen verandert dabei die konservative 
Komponente ihr Zeichen. 

Dies Resultat (21) besteht bei allen méglichen Werten von uw baw. 
k und 6; fur grofes & folgt dies aus den Formeln von § 4. 

d) Fall (1D); « =—ito; #@ =—P vgl (16): 

R +ivD; 


Sale. 2 
Ree 8 
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also: f a hy 


Fall w = 0 (22) 


fy 
vL; 
Ry 


Die innere Selbstinduktion wird in diesem Falle Null, da die reelle 


Komponente des magnetischen Flusses zu Null wird. 

Diese Formeln (22) kiénnen wir auch aus (19) baw. (20) erhalten, 
wenn wir dort k = 0 und f?b = P setzen. ; 

§ 4. ,Elektrischer Effekt* bei sehr groBem k (k —> o). 
Wenn k oder richtiger £ dem Grenzwert oo zustrebt, gelten bekanntlich 
die asymptotischen Ausdriicke fiir Besselsche Funktionen, als Funktion 
von & (nicht &!). 

Fir den Fall (1) erhalten wir zunichst aus (14): 


é=— +k. J—G49) =FU+tiN, 
af api cia ine fo] Maia (23) 


Von den beiden Werten (23) liefert nur der Wert: 
&— M—iN (24) 


wo 


im folgenden den positiven Wert fiir den Widerstand R’, so daB der 
andere Wert £ = — M+iWN zu verwerfen ist; § liegt also im vierten 
Quadranten. Fiir diesen Fall haben wir die Formeln’): 


9 7i 
Jp = Se ios eee de 
0) Youe \  8# 1282 " 10242! a ) 


t == 
Cech 3% 15 105 i 
df. SS or 1 a _ see 
eae Nines ie? ( + a5 anwea Toe 
also 
J.) ( i 3 Bi 
a= Hl = itn! == cee) 
Seay at onl SG aaeeeet ) 
Setzen wir hier ¢ = EVs ein, so erhalten wir mittels (6): 
Ree gle, sine ye 1, Baye 3 
Se VE = , ‘ 
R, ea 64é  128F eo) 


1) Siehe uz. B. A.Gray und G. B. Mathews, Treatise on Bessel Functions, 
II Kd., S. 57. 
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und mit £ aus (24), wenn wir noch das letzte Glied fortlassen: 


R He a 3.N 
== Nave 
ae V2+o+ arte 
= CE 5 3M 
Ree 64 (i? + N?) 


oder, wenn wir M und WN aus (23) einsetzen: 


¥ _iWitey+ pte | 
(26) 


R, 64.6. VL +B ’ 
f ———S Die 

ee a ea dn setae 

R, 64.k. V1 +0 


Das sind die Formeln von Gans und Loyarte’). 

Fiir groBes & (etwa fiir k > 10) brauchen wir in den Gleichungen nur 
das erste Glied beizubehalten, wobei der Fehler nicht mehr als 2,5 Proz. 
betragen wird. Fiir solche Falle und auch dann, wo keine grofe Genauig- 
keit erforderlich ist oder wo eine solche auch nicht zu erhalten ist (z. B. 
bei & > 5 in nicht allzu kleinen Feldern, wo u bereits von H abhingt), 
geniigt es,.zu setzen: 


iy Sy Vinee 
0 
totems oe (27) 
vdy VT pes. 
Ry 
Dann haben wir: 
R .vL; . & xnvdw h 
— Pr = _. re 
R Zi ae ie as 
also: 2 RL! 
— r a 
Uae Rh 
Und ferner R’ 
evel v? b, 
OL. ee 
d. b. 4 1(B on 
ar gee De pea a 


So werden w und b bestimmt; wir fiihren noch die Formeln fiir die 
magnetische Leitfahigkeit an: 
Boy mee b at. 1 
CO OT Aa a Ag Rob 


-(R? — »? L}) 


VIE es 
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und den Modul der komplexen Permeabilitat 


1 
R'2 2 7.2 
Rh ‘ ap a )y 


Mod w’ = uVi a by i 


welcher von Page?) angewandt wird. 
Es sei noch zu bemerken, da mittels der Beziehung 


202 == ab 


die Formeln (27) leicht in die Form tibergehen: 


Ro d4/nv6ur 
Bigs ae 


und 

vl; a j= 

en Seah ye 
wo aed 

tae = Vi eo. 
und 


Hn = Ve? +e? — 0 
die von Arkadiew2) eingefiihrten scheinbaren Permeabilitaten nach 
der Absorption* und ,nach dem Brechungskoeffizienten“ bedeuten, und 
o = 207, Gleichung (1) ist. 
Selbstverstiindlich gehen alle angefiihrten Formeln fiir 6 = 0 in die 
entsprechenden Formeln Zennecks iiber. 
Was den Fall (II) betrifft, so kénnte man leicht die den Formeln (26) 


entsprechenden Formeln 


Riise 044+ oi Tat 
Fall (1) ; b4k V1 + OF (26’) 
vl} 3 VV1te—pd 


sac ia 2 A 
each Sime ay area, 


direkt aus entsprechenden Ausdriicken®) fiir J, und J, erhalten, wenn 


man nur beachtet, da in diesem Falle 
&=—M—iN 


zu setzen ist, und da® also € im dritten Quadranten liegt. Doch kénnen 
wir diese Rechnung fortlassen, da ja (26’) direkt aus (21) folgt. 


1) L. Page, Phys. Rev. 21, 456, 1923. 
lb es 
3) A. Gray und G. B. Mathews, l. ec. 8.61. 
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Fiir den Fall (III) erhalten wir aus (26), wenn wir dort k= 0 und 


k?b — [? setzen: 


R Sat) 510) 

Pa + 54+ er 
und ‘ (28) 

vl; eG 

Ry Pi | 


§5. Tabellen und Kurven des ,elektrischen* Effekts. Die 
Tabelle 1 gibt den reduzierten komplexen Widerstand 4 
Ri tivL,; 

R, 

als Funktion von & und b an. Bei der Ausrechnung, die von B. Schil- 
lerow’ ausgefiihrt ist, wurde fir kleine & der Gebrauch von den 
Gleichungen (19), fir groBe k von (26) gemacht; fiir mittlere k muBte 
der Zahler und der Nenner direkt in der Gleichung (6) einzeln berechnet 
werden. 

Infolge der Beziehung (21) gilt diese Tabelle zugleich fiir beide 
Falle (1) und (ID). 

Die Kurven (Fig. 1 fiir kleine bzw. mifige Werte von k, Fig. 2 fiir 
groBe) sind folgendermafen konstruiert: 


R! ' 
Auf der Abszissenachse sind RE (baw. “ fiir den magnetischen Eifekt)) 
fs Wy 
: vl; vp : 
auf der Ordinatenachse R bzw. oa aufgetragen und zwei Kurven- 
0 Wo 
scharen: & = const und b = const konstruiert, die ein krummliniges 
v Li; 


, 


Koordinatennetz bilden. So werden die = und die -Werte einer- 


0 0 


seits und die —-- und ”” -Werte andererseits zugleich in einem einzigen 
Wo 
Diagramm zusammengefabt; auf diese Weise ist die Interpolation er- 


moglicht. 

Die Kurve b = 0 vereinigt in sich die beiden Zenneckschen Kurven 
und trennt zugleich im Diagramm das Gebiet des ,elektrischen“ Effekts 
von demjenigen des ,magnetischen‘“. 

Die Handhabung der Kurven ist ohne weiteres klar. 

Fiir den Fall (11D), wo uw’ = —7Q’ ist, gilt die Tabelle 2; die Rech- 
nungen sind dabei direkt nach den Tabellen von Jahnke und Emde 
mittels der Gleichung 

Ri +ivl, _ 
R, oh 


2 Jy(2) 
@ 


a 

= 
iS) 

~— 
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Tabelle 1. ,Elektrischer* Effekt fir rein 


Die Zahlen geben die Werte des komplexen 


@) ul 1 
0,1}} 1,000 0,010) 1,001 + 0,0107| 1,002-- 0,0102| 1,004 + 0,0107| 1,006 -- 0,0107 
0,2 || 1,000 - 0,0402) 1,004 + 0,0407| 1,008-+ 0,0402) 1,016-+ 0,0402) 1,024 0,0407 
0,3 I 1,003 + 0,0907 1,009 0,0902) 1,021 + 0,089) 1,038 0,0887| 1,056 ~- 0,087 
0,4|| 1,008 + 0,1592| 1,024-+ 0,1587) 1,0404- 0,156% 1,071 + 0,1532| 1,102 —- 0,150 
0,5|| 1,021 + 0,2472| 1,045 + 0,2482) 1,068-- 0,2407 1,114 + 0,2327) 1,159-+ 0,2257 


| 
0,6 | 1,042 + 0,3522| 1,075 + 0,3422| 1,108 0,3377| 1,172 + 0,3237) 1,233 + 0,311¢ 
| 1,081 + 0,4722} 1,118-+ 0,4577) 1,151 0,4457) 1,242 + 0,4227) 1,8330-+ 0,4107 
0,8 || 1,123 -+ 0,6012) 1,176-+ 00,5807) 1,227 +- 0,5607| 1,819-+ 0,5247) 1,419-+ 0,4947 
0,9|| 1,186 -+ 0,7352| 1,247-+ 0,705] 1,306-- 0,6682, 1,420 —- 0,6287) 1,528-- 0,5902 


10|| 1,265 +." 0,891.4] 1,330-+ 0,8404 1896+. 0,7967) 1,52 + 0,7307| 1,64 + 0,6784 
12|| 1445 + 1,137 | 1,52 + 1,07¢ | 1,60 + 1,02¢ | 1,75 + 0,9277| 1,88 + 0,857 
1,4 || 1,68 1374 | 1,75 + 1,80¢ | 1,838 + 1,242 | 1,99 4 1,184 | 2,15 + 1,08¢ 
1,6|/ 1,88 + 1,574 | 1,96 1,494 | 2,05 + 1,427 | 2,23 + 1,802 | 2,41e+ 1,194 
18) 2,08 + 1,774 | 2,17 + 1,694 | 2,27 + 1,612 | 2,47 + 1,464 | 2,67 + 1,342 | 
20/227 + 1.984 | 238 + 1,884 | 248 + 1,792 | 2,71 + 1,637 | 2,93 + 1,494 
25|| 2.77 + 2,484 | 2,90 + 2,364 | 3,03 + 2,252 | 3,81 + 2,047 | 3,59 + 1,877 
3.0] 3.27 + 2,984 | 3,42 + 2,842 | 3,58 + 2,70¢ | 3,91 + 2,454 | 4,25 + 2,257 | 
5,0|| 526 + 4,994 | 5,52 + 4,754 | 5,78 + 4,527 | 6,34 4+ 4,114 | 6,91 + 3,764 
10,0 10,26 + 10,004 |10,77 + 9,512 |11,30 + 9,054 {12,41 + 8,224 [18,55 + 7,524 
15,0/15,25 + 15,004 |16,02 + 14,27¢ |16,83 + 13,584 18,48 + 12,847 (20,19 + 11,292 
20,0 20,25 + 20,004 /21,28 + 19,024 |22,34 + 18,114 24,86 + 16,457 /26,83 + 15,054 
30,0 (30,25 + 30,004 |31,79 + 28,534 [33,39 + 27,162 |36,71 + 24,684 |40,12 + 22,572 | 


ausgefiihrt, die man leicht aus (6) und (16) erhalt. Hier muS man fir & 
den Wert —il setzen, entsprechend der Gleichung (24), wo M = 0 zu 
setzen ist. Die angefiihrte Tabelle 2 gibt die. Werte R'/R, als Funk- 
tion von |z| = 1V8. Das Diagramm Fig. 3 gibt dagegen R'/R, als 


Funktion von / an. 


Tabelle 2. 
Hautwirkung fiir rein imaginare Permeabilitat. 
See 
= R! vy = ' vt 
iz=1V8 iy oder = iz=1V8 a oder ra 

0,10 1,0013 3,0 1,852 
0.20 1,005 3,5 2,080 
0,40 1,020 4,0 2,315 
0,60 1,043 4,5 2,555 
0,80 1,077 5,0 2,798 
1,00 1,120 5,5 3,042 
1,20 1,170 6,0 3,293 
1,40 1,227 7,0 3,783 
1,60 1,240 8,0 4,277 
1,80 1,359 9,0 4,775 
2,00 1,433 10,0 5,271 
2,50 1,634 
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reclle oder komplexe Permeabilitat (u == 0} 


‘reduzierten Widerstandes: 


R! +i Ly 


—— ial. 


3 R 
—eEeEeEeEeEeEeeeEeEeEeEee=eeeeeeeeeeeeeeeeee————— 
i 0,8 1,0 1,4 2,0 13,0 
i 1 1 1 il 
1,008 + 0,0107 1,010-+ 0,0107| 1,014 + 0,0107 1,020 + 0,0107/} 1,030 + 0,0107 
1,032 + 0,0397) 1,040-- 0,0394| 1,054 0,0397| 1,078- 0,0387 1116+ 0,037; 
1,073 + 0,0867|} 1,090-+ 0,0857 1,122 + 0,0837 1,172 + 0,0807 1,250 + 0,076 7 
1130+ 0,1477} 1,160 + 0.1447) 1,215-+ 0,139; 1,296 -+ 0,1327 1,423 + 0.122 4 
1,203 —- 0,2917) 1,273 -4- 0,2137| 1,328+ 0,2037| 1444+ 0,189;| 1,621 _1 0,170 
1,290-+ 0,2997 1,343 + 0,2887) 1,458 + 0,2772| 1,610 + 0,2477| 1,84 + 0,214; 
1,385 + 0,3827| 1,466+ 0,366; 1,601+ 0,3367 1,790 +— 0,3037| 2,07 + 0,2627 
1,497 +- 0,4667) 1,594 0,4447| 1,757-+4+ 0,4052] 1,97 + 0,3597| 2.30 _L 0,303 4 
163 — 0,557 | 1,73 + 0,534 | 1,92 + 0,4607| 2,17 + 0,4137| 2,54 + 0,3514 
1,76 + 0,632 1,87 + 0,602 2,08 + 0,53387) 2,37 + 0,4667| 2,78 + 0,397% 
2,04 + 0,787 | 2,14 + 0,741 | 2,42 + 0,6567| 2,76 + 0,569; 3,26 + 0.4787 
2,31 + 0,952 2,46 + 0,897 2,75 + 0,7824] 3,16 + 0,6737| 3,75 0,5607 
2,09 + 1,097 2,77 + 1,027 3,11 + 0,907 3,97 + 0,7717 4,25 0,642 7 
2,88 —- 1,237 | 3,07 + 1,157 | 3,46 + 1,012 | 3,98 + 0869; 4,74 1 0,722 
3,16 —- 1,374 | 3,88 + 1,284 | 381 + 1,127 | 4,39 + 0,9677| 5.93 0,803 4 
3,88 + 1,727 | 4,16 + 1,604 | 4,69 + 1,414 | 5,40 + 12177] 651 + 1,005 4 
4,59 +- 2,077 4,93 +1 1,927 5,06 + 1,697 6,44 + 1,4547] 7,71 1,206 ¢ 
7,47 + 3,467 8,038 + 3,217 CHO) == Pus. OHS SE 2,437 |12,67 + 201; 
14,68 + 6,934 | 15,79 + 6,43; |17,92 + 5,667 |20,84 + 4,86; |25,.08 1 4,034 
21,89 + 10,407 | 23,56 + 9,657 26,75 + 8,497 | 31,13 + 7,297 | 37,49 + 6,047 
29,10 + 13,867 | 31,33 + 12,877 35,08 + 11,327 | 41,31 9,72¢ | 49,90 1 8,06 7 
43,52 + 20,807 | 46,87 + 19,317 | 53,25 + 16,987 62,00 + 14,597 74,72 + 12,097 


Die angefiihrten Tabellen und Diagramme kénnen sowohl fiir die 
Bestimmung von &’ und L', wenn & und b gegeben sind, als auch fiir den 
umgekehrten Fall, wenn nach gegebenen R’ und ZL’ die Werte von u 
und 6 gesucht werden, benutzt werden. 


8 6. 


,Magnetischer“ 


Hauteftekt. 


sollen folgende einfithrende Bemerkungen gemacht werden: 

Nehmen wir die Gleichung (7) und fiihren dort die komplexe 
Permeabilitat ein, so ergibt sich, daB auch w dieselbe erhalt (was in dem 
elektrischen Effekt nicht der Fall ist). 
Zennecksche Formeln nicht zu verlieren, setzen wir fiir die Falle (1) 


und (ID): 


wo w folgende Bedeutung hat: 


Bei dieser Betrachtung 


Um nun den Anschlu8 an 


1 
WW!) = (WS = =e 


Fall (1), Gleichung (11) » = 1 — ib, 
Fall (1), Gleichung (12) » = — (1 +70). 


21* 


(29) 
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Auf diese Weise fiihren wir unter denjenigen magnetischen 
Widerstand in die Formeln ein, welchen der betieffende Zylinder bzw. 
Draht im konstanten Felde erhalten wiirde, wenn er unter diesen Be- 
dingungen die Permeabilitat w besafe. 

So bringen wir (7) in die Form: 


wich bul, VEE Sele NO) Oe (pple Sees as 
Wo Piatra J, (& ¥8) 7 (2 : 6 i a 


Weiter bekommen wir fir verschiedene Falle (vgl. § 3): 
a) Zenneckscher Fall: 


fe ef, Ee Wy (w') == Mo (Us): 
b) Fall (1): i w(l—id); p= 10 ee G+) PR, also: 

w iv p 1 G+o)eP G+ # Gd? 
Rir-goe far | \IEeeert pana eedD (0) (1% 20) 6 — 
was ergibt: 

w' 1 nes ke.b 

wo, i+ 38 an ueet (30) 

B/D Sota OE ie) Ome ae) eye 

wane! cere 3 6 tas 


Im Falle & = 0 erhalten wir aus (80) zwar endliche Werte, doch 
sind diese Werte praktisch belanglos, da bei k = 0 wy = O wird. Daher 
ist die darauf beziigliche Zeile in der Tabelle 3 nur der Vollstandigkeit 
halber angefiihrt. 


c) Fal (QD; w =v 4 4b); p=-C 47d); £2 — (i—b)F, also: 


w -ivp' —1 G—bd)P , @— by? KM G—d/P Ké 
Wo Toso tee 4b. 8 (Seb 56 of 
Der Vergleich dieser Formel mit (30) ergibt: 
Cue Coat) OP Ie Ce an 
Wo Wy Wo Wo 


Dabei ist ausdriicklich zu bemerken, da8 in w) in beiden Fallen die ab- 
solute GréSe w steht. Dann 148t der Vergleich von (31) mit (21) die 
allgemeine Aussage zu: 

Sowohl beim ,elektrischen“ als auch beim ,magnetischen“ Effekt 
wird bei Verainderung des Vorzeichens von @ nur das Zeichen der kon- 
servativen Komponente verandert; die konsumptive Komponente behalt 
ihr Vorzeichen unverandert bei. 
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d) Fall GU): wb =— 190; 2 ——P. 
Jetzt setzen wir: 
h il 
0 (u) = TB == Uh Sop oO Op 
7 (—i@) 
wo noch 
Ah 
i a. d?.Q' 


genommen ist. Mit diesem Wert erhalten wir aus (7): 


wl ivy __ 5 ¥a.¢. 008-8 


“o J, (v8 - §) 
vgl. (22), so dab: 
w 
—=—0, 
wu 
oy f- i ey 
nee pee a é 
7 14+] 3 + 6 usw 


wird. In diesem Falle wird also ein Eisenkern, eingebracht in die Spule 
eines Schwingungskreises, ausschlieBlich den Widerstand des Kreises und 
nicht seine Selbstinduktion vergré8ern (vgl. weiter unten). 

§ 7. Asymptotische Formeln des ,magnetischen‘ Effekts. 
Ebenso, wie in §4 erhalten wir jetzt unter Beriicksichtigung von (29), 
anstatt (26): 


w tive’ _ iV2.€ , 1 312 

Wo Sah de io i ea ari 
was fiir den Fall (1) mit p = 1 —7b ergibt: 
wl tivp' iy2.@—iN) 1 3 y2 
ae L716 4(1 —ib) 64h A—ibd)(M—iN) 


Setzen wir hier M und N aus (23) ein, so erhalten wir: 


w! 5) ae 


Wy iL 
x 1 3 y2 
5 4 (1 — ib) 64k (1 —ib)\(M—iN) 
un Ft EN (32) 
piglet foe | Ul cab a 
ee Pee 
b 3 Vi ey? — 26 


+ D} 2 eee eS 
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a | 
5 | 

»Magnetischer* Effekt fiir reial 
Die Zahlen geben den komplexen redu- 


ee 


Tabelle 3. 


k b=0 0,1 0,2 0,4 0,6 | 
0 | 1 0,990-+ 0,099%| 0,962 -+ 0,1927) 0,862 + 0,3454| 0,735 + 0,4414 
0,1)| 1,000-+ 0,0104| 0,990-+4+ 0,1094| 0,962 + 0,2027) 0,862 + 0,3554) 0,735 + 0.4514 
0,2|| 1,000 + 0,040¢) 0,990 + 0,139] 0,962 + 0,232) 0,862-+4+ 0,3854| 0,735-+ 0,481 4) 
0,3|/ 1,003 + 0,0902) 0,990 -+ 0,1897] 0,964-+ 0,2827| 0,865-+ 0,434) 0,785-+ 0,5304 
0,4|| 1,008 + 0,1594| 0,998-+ 0,258] 0,970-+ 0,3502| 0,871-+ 0,501 %| 0,744 + 0.5964) 
0,5|/ 1021+ 0,2474| 1,011-+ 0,3447| 0,981-4+ 0,4367) 0,880-+ 0,5854| 0,753-+ 0,679) 
0,6) 1,042 + 00,3524) 1,030-+ 0,450) 1,001-++ 0,5377] 0,898 0,683;| 0,770-+ 0,7724 
0,7|) 1,081 + 0,4727) 1,062-+ 0,5637] 1,021-+ 0,649%| 0,925 + 0.7917) 0,798-+ 0,880; 
0,8 || 1123+ 0,601¢| 1108+ 07689%| 1072+ 0.774;| 0,956 _—L 0,907 i} 0,826 + 0,989% 
0,9) 1,186 + 0,7352) 1,164-+ 0,822¢] 1,127 0,894¢| 1,01 + 1,034 | 0863-4 1,108; 
1,0|| 1,265 + 0,891;| 1,28 + 0,963] 1,20 + 1,037 | 1,06 + 1,154 | 0911+ 1,224 
1,2] 1,45 + 1,134 | 1,41 + 1,214 | 1,35 + 1,282 | 1,19 4+ 1,402 | 101 + 1,464 
1,4] 1,68 +1877 | 1,61 + 1,457 | 1,52 + 1,547 | 1,32 + 1,667 | 1,13 +. 1,704 
1,6] 1,88 + 1,574 | 1,80 + 1,674 | 1,70 + 1,772 | 1,47 + 1,892 | 1,25 ar 1,943 
1,8} 2,08 + 1,774 | 1,98 + 1,887 | 1,87 + 1,984 | 163 + 2,104 | 1,36 2,164 
2,0] 2,27 + 1,987 | 2,17 + 2,094 | 2,05 + 2,197 | 1,78 + 2,387 | 149 “1 2394 
2,5] 2,77 + 2,487 | 2,64 + 2,62; | 249 + 2,737 | 215 + 2.91; | 1,83 2,971 
3,0|| 3,27 + 2,98 | 3,09 + 3,157 | 2,02 + 3,29; | 253 4+ 3,467 | 2,19 3,534 | 
5,0] 5,26 + 4,99 | 4,99 5,251 | 4,69 + 5,467 | 4,05 + 5,734 | 3,41 5,704 
10,0|}10,26 + 10,007 | 9,72 + 10,484 | 9,18 + 10,872 | 7,86 + 11,372 | 6,63 + 11,514 
15,0/15,25 + 15,007 [14,45 + 15,724 |13,57 + 16,302 [11,67 +17,017 | 9,85 +-17,21¢ | 
20,0 20,25 + 20,007 |19,19 + 20,947 |18,01 + 21,61; |15,49 +22.657 |13,08 4.22.91; 
30,0//30,25 + 30,007 |28,65 + 31,407 |26,89 + 32,537 |23,14 133,937 |1953 + 34314 


Bei geniigend grofen k (oder b) kénnen wir setzen: 


a A | eat +e | 
= +, 
B 1+06 (33) 
aida TILES 
Wo ieee" 
analog (27). 
Fir den Fall w = 0 gilt, analog (28): 
Mie 0: vp = oy (34) 


Ww 


88. 


Tabelle 3 gibt den reduzierten komplexen Widerstand 


Tabellen und Diagramme des magnetischen Effekts. 


als Funktion von k und }, in vollstandiger Analogie mit dem elektrischen 
Effekt. Alle anderen Bemerkungen sind dieselben, wie in § 5. Nur liegen 
die Punkte in Diagrammen (Fig. 1 und 2) links von der Zenneckschen 


4 
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0,8 1,0 1,4 2,0 3,0 
| 

0,610 -+ 0,4884| 0,500-++ 0,5007) 0,338 —- 0,473% | 0,200-+ 0,400% | 0,100 0,3007 
0,610 + 0,4987| 0,500 0,5102| 0,338 + 0.4764 | 0.200-+ 0,4107 |0,100+- 0,3107 
0,610-+ 0,5272| 0,501-4+ 0,5407) 0,338 + 0,512 | 0,201-+ 0,4887 | 0,101 + 0,339% 
0,612 + 0,5764| 0,503 0,5877| 0,341 + 0.5594 | 0,202-+ 0,4857 |0,102-4 0,3832 
0,617-+ 0,641;| 0,508 +4 0,6527 | 0,345 + 0,622 | 0,206-+ 0,5457 0,106 -+ 00,4892 
£0,627 -+ 0,7214| 0,515 0,7287%| 0,353 + 0.6974 | 0,213-+ 0,6152 |0,111-- 0,5032 
1 0,641-+ 0,8127) 0,528-+ 0,8167| 0,362 —- 0,783; | 0,223-+ 0,6937 |0,120-+ 0,5732 
0,658 + 0,9097| 0,550-++ 0,9117 0.381 + 0,8714 | 0,237-+ 0,777% | 0,128 +- 0,647 
0,687 -+ 1,0164| 0,575-+ 1,022 | 0,402 —- 0.9684 | 0,250-+ 0,8607 | 0,139 + 0,7202 
0,728-+ 1,1324| 0,602+ 1,187 | 0,427-- L077 | 0,269-+ 00,9514 |0,149-+4+ 0,797¢ 
0,764-+ 1,254 | 0,639-++ 1,284 | 0,451 1,172 0,288 + 1,047 | 0,159 +4 0,8747 
0861+ 1,474 | 0,715-+ 1,457 | 0,507 -- 1,371 | 0324+ 1,224 [0,183 1,037 
0,94 + 1,692 | 0,7964 1,672 0,559 + 1,572 | 0,863 1,407 | 0,207 + 1,184 
1,05 1,937 | 0,886-+ 1,894 | 06254 1,787 0,406-+ 1,582 |0,232-4 1,342 
Bi j ; | 0448+ 1,774 |0,257-+4- 1,492 
0,491-+ 1,952 |0,282-+ 1,657 
0,593-+ 2,407 | 0,849-- 2,057 
0,706 + 2,877 |0,409-+ 2,434 
114 + 4,72¢ |0,663-+ 4,002 
9.92 + 9,321 [1,30 + 7,934 
3.31 113,911 |1,94 + 11,862 
; | 440 118,517 | 2,57 + 15,784 
9.92 +30,924 | 6,56 + 27,727 | 3,85 | 23,634 


,Scheidelinie ©. Was den Fall uw = 0; es 


hier die Tabelle 2 und das Diagramm Fig 


§ 9. Beziehung zum Experiment. 
Schwierigkeit: [Im Experiment werden nicht die Gréfen 


dern nur w’ und vp’ bestimmt, wobei w, ja unb 


—ig’ betrifft, so sind 


3 ohne jede Anderung giltig. 


Es entsteht nun folgende 


t 
) 


0 


ekannt ist. 


w vp 
— und —, son- 


0 


In der Tat: wir betrachten eimen Thomsonschen [Kreis mit der 
Selbstinduktion L, der Kapazitat C und dem Widerstand R (fiir Wechsel- 
strom der Kreisirequenz v). Der Kiirze halber nehmen wir an, daB die . 
Spule LZ die ganze Selbstinduktion des Kreises darstellt und da8 ein 
Bisenkern, der in die Spule sgesteckt ist, ihren Luftraum ganzlich aus- 
allt. Wir haben fiir den Strom J und die ugere elektromotorische 


Krait EH: 


wo ® den magnetischen Flu$ durch jede Windun 


d®@ 
— J Cred 
E R+n di 


ae 


Potentialdifferenz am Kondensator C bedeuten. 
Zenneck (B= magnetische Induktion, S = Querschnitt des Kernes) : 
FL 


Oo = & B= 


je ivp' 


(35) 


g (Gesamtzahl n), V die 


Fir ® haben wir nach 


(36) 
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H, die magnetische Feldstarke, bestimmt sich aus 
WS et) 


Aut diese Weise ergibt (35): 
ali ad 
BaIRt een a 
S.(w' +ivp) dt 
oder (35) 
ad, 
1G Ss Ils 4 [w]-L-a+ V, 


wenn wir aus (36) die ,scheinbare Permeabilitat* [wu] durch die Glei- 
chungen: 

h 1 
—~ S wl + ivy’ 


Ww 


; Wo 
w\? vp? 
ted ie ) 
0 0 
vp 


qi de on we, 
Ww ) a & ) 
W, Wo 
definieren. 


Die ,scheinbare‘, d. h. durch Wirbelstréme entstellte Permeabilitat [w] 
ist ebenso wie die oben benutzte Arkadiewsche Permeabilitat uw’ eine 


B 
[ul =F = [w,) —*[u: (37) 


(37) 


(37”) 


komplexe +Gréfe, und ebenso wie dort driickt selbstverstindlich diese 
Komplexitat die Anwesenheit der Energievergeudung aus’). Nur tritt 
hier die Energievergeudung auch in Abwesenheit der ,inneren‘ Energie- 
absorption (,magnetische Leitfahigkeit*, die durch Kigenschaften des 
Stoffes selbst bedingt ist) auf und wird durch Wirbelstréme hervor- 
gerufen, d. h. sie bleibt bestehen, wenn auch die , wahre“ Permeabilitat w 
rein reell ist. 


Setzen wir in (35') BH = E£,.¢”!, so wird: 
J, — — Ey —— : Ey ~ 
1 : Le 
R+ nL +a} B+ vbw) + é{yDle) + 53| 


1) Diese Darstellungsweise, die von mir im Herbst 1922 in der Moskauer 
Universitat im Magnetischen Kolloquium, geleitet von Prof. W. Arkadiew, ent- 
wickelt wurde, ist wohl derjenigen von L. Truxa, l. c., sehr ahnlich. 
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also: die Komponente [w,] der scheinbaren Permeabilitat vermehrt die 
Selbstinduktion, dagegen vermehrt [u,] den Widerstand. In der Resonanz 
(wo bei festgehaltenem y C verandert wird) haben wir: 


EE 1 
S und yvL[u,) = 


) 


ies — 


R+ vL (uy) V Cres 
woraus [v,] und [u,] bestimmt werden kénnen. 
Die Gleichungen (37’) ergeben nun: 
w" [4] 
= 38 
wy Ye + Ue a 
und 
vp [Hs] 
eas ag 
wy Tw + lel ae 
oder, da wy) = p - ist, 
w.d 
] ] 
pi wll) ee [Ma] 


— S [wP + [oP 
Mehr kann das Experiment nicht liefern. Daher gestaltet sich die 
Ermittlung von & und b etwas umstindlich. 


§ 10. Anwendung der Kurven des ,»magnetischen* Effekts. 
Fiir sehr groBe & bleiben die Beziehungen zwar sehr einfach. Die 
Gleichungen (33) ergeben zusammen mit (38) und (89): 


ke (ae nape | 
(P+? 1+! (40) 
na es Ce. 

[uw] ai (ws)? U il =e b° 


woraus, ebenso wie in § 4, leicht folgt: 


1 { [us] al} | 


pat 2) \[eil \) tual (41) 
[444] - [wo] | 


== 


rved 


Doch sobald wir zu maBigen Werten von k iibergehen, bleibt nur der 
Wee der sukzessiven Annaherung. 

Am einfachsten verfahren wir wohl so: 

Aus den Gleichungen (40) entnehmen wir einen grob angenéherten 
Wert von w; wir bezeichnen ihn mit wu, In den Gleichungen (38) und (39) 
sind die Briiche mit eingeklammerten w experimentell bestimmbar, also 
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fiir jeden bestimmten Fall als bekannt anzusehen. Daher setzen wir uy 


’ 


in (38) und (39) ein und erhalten so die erste Annaherung von pa wir 
0 


nennen sie (=) und ebenso die erste Annaherung Gar Mit diesen 
; Wp ; 


Wo 
Werten entnehmen wir dem Diagramm Fig. 1 bzw. 2 den k- Wert k,, also 


[vgl. (5)] eimen u-Wert @,, welcher im allgemeinen von mu, noch sehr ver- 


schieden ist. 
Ist nun @, > @y so nehmen wir als eine zweite Annaherung u, < Uy 


und verfahren wie oben, anderenfalls (u, < w,) nehmen Wit Wy > Uy 
So fahren wir fort, bis wi'gentigend mit mu, stimmt. 

Nach einiger Ubung gentigen drei bis vier solcher Operationen. 

Beispiel: 
Experimentell : (u,) = 54,5; [w,] = 58,1. 
Versuchsbedingungen: d = 0,0043 cm; v = 2,68. 10° sece}; 
6 = 6,59.10-° CGS. 
Daher: 


d — 
— ee = 0,085 Vu, 


a 


Erste Anniherung: mw, — 120; 


(38) wird zu — = 0,86 u,; 
Wo 

und (39) zu ieee 0,92 uw, 
Wo 

Ee (—) — 1,038 und (=) Sati 
W Wy 


und aus dem Diagramm 
k = 0,95, also , = 124, dh. i = By 


Indem wir nach oben Gesagtem fortfahren, erhalten wir die Tabelle: 


My | i | an | k | i 

| 
120 1,033 it 0,95 124 
114 0,98 1,05 0,90 | 112 
116 1,00 1,07 0,925 118 
115 0,99 1,06 0,907 | 114 


Fine einfache graphische Interpolation zeigt, daB der richtige Wert 
fiir w etwa bei 115,5 liegt. 


————— 
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Der b-Wert ergibt sich nun direkt aus dem Diagramm fir den 


Punkt (=) 990 ame C2) Le Le ON 
Wy Wo / 
Die Benutzung des Diagramms fiir den Fall (III) erfolgt ohne 
Schwierigkeit. 
In diesem Falle ist [u,] = 0 [vgl. 87’) und (28’)], so daB 
mtu 
[Us] me vp’ 
Om 
also ’ 
phe) Ns (42) 
Uo [Us] 


ist. Mittels des experimentell gegebenen Wertes [u.] berechnen wir 


also ae fiir verschiedene Werte von pw (u,), wobei jedesmal mit Hilfe 
0 
der Kurve der darauf beziigliche Wert (Bezeichnungen vgl. oben) ge- 


funden wird, bis w; geniigend mit uw; stimmt. 


Zusammenfassung. 


Es werden Formeln und Tabellen fiir die Hautwirkung in Zylindern 
mit komplexer Permeabilitat, d. h. fir Falle, wo die Eigenschaften des 
Stoffes selbst eine Phasenverschiebung zwischen dem magnetischen Feld- 
vektor und der magnetischen Induktion verursachen, zusammengestellt, 
eventuell neu entwickelt. Dabei werden zwei Fille unterschieden, naémlich 
1. wo der Korperachse der elektrische Vektor und 2. wo derselben der 
magnetische Vektor parallel ist. Der letzte Fall ist hier unseres Wissens 
zum erstenmal im Falle der komplexen Permeabilitat der Untersuchung 
unterzogen worden. 

Die Formeln werden durch Kurven erlautert, die die Rechnungen 
fiir jeden Fall der Entwicklung der Hautwirkung und fiir jeden Wert 
der genannten Phasenverschiebung ermodglichen. Die Darstellung ist als 
die Erweiterung der bekannten Zemneckschen Formeln zu betrachten. 


Moskau, Elektrot. Priifungsinstitut, Magnetometr. Abt., Febr. 1925. 
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Uber polarisiertes Fluoreszenzlicht von 
Farbstofflosungen. VI. 


(Erscheinungen in kolloidalen und homogenen Lésungsmitteln. ) 


Von W. L. Lewsehin in Moskau. 


(Bingegangen am 6. August 1925.) 


Es wurde die Polarisation der Fluoreszenz von Farbstoffen einerseits in zdhene 

homogenen Mitteln (Ricinusél, Glycerin), andererseits in kolloidalen Lésungen 

(Gelatine, Celluloid, Gummiarabikum) bei verschiedenem Kolloidgehalt untersucht. 

Die erhaltenen Resultate erlauben den Schlu8 zu ziehen, da® die gesamte Polari- 

sation der Fluoreszenz eines Farbstoffes in der kolloidalen Lisung sich additiv 

aus der Polarisation der Fluoreszenz dieses Farbstoffes in den einzelnen Phasen 
zusammensetzt. 


§ 1. Einleitung. Es wurde vom Vertasser*) theoretisch gezeigt, 
daB sich in homogenen flissigen Mitteln der Polarisationsgrad durch die 
Zahigkeit des Mittels und durch die Dauer des angeregten Zustandes der 
Farbstoffmolekiile bestimmen last. 

In heterogenen Lisungsmitteln, zu denen die kolloidalen Lésungs- 
mittel gehdren, verteilt sich der Farbstoff zwischen einzelne Phasen. Fiir die 
Farbstoffmolekiile, die sich in einer bestimmten Phase befinden, wird die 
Polarisation der Fluoreszenz offenbar durch die Eigenschaften dieser Phase, 
nicht aber durch die gesamten Eigenschaften des ganzen heterogenen Systems 
bestimmt. Deswegen mu8 die experimentell zu messende Polarisation der 
Relation 
Py Q1% Cr+ +++ + Pn Qn On On (1) 

01% Oy e+ + On Mn Ch 


geniigen. Die Buchstaben C bedeuten hier die Konzentrationen der ver- 


Pe 


schiedenen Phasen| (des Dispersionsmittels und der m—1 dispersen 
Phasen) in der Lisungseinheit, @ die Konzentrationen des Farbstoffes in 
den n — | dispersen Phasen und im Dispersionsmittel (@ die Verteilung 
des Farbstoffes zwischen diesen » Phasen), @ die Koeffizienten der 
Fluoreszenzausbeute und p die Polarisationsgrade der Fluoreszenz in 
verschiedenen Phasen. Es wird dabei angenommen, dab die Absorptions- 
konstanten des Farbstoffes in verschiedenen Phasen dieselben sind. 

Es folgt daraus, da8 die absoluten Werte der Polarisation sowie 
auch der Verlauf der Kurven, die den Polarisationsgrad als Funktion einer 


1) W. L. Lewschin, ZS. f. Phys. 82, 307, 1925. 
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Eigenschaft des Lisungsmittels (z. B. der. Zahigkeit) darstellen, in homo- 
genen und heterogenen Mitteln verschiedene sind. Die absoluten Werte 
der Polarisation und ihre Anderung als Funktion einer Eigenschaft des 
Losungsmittels erlauben umgekehrt auf die Homogenitiit oder Heterogenitat 
des Lésungsmittels zu schliefen; in einigen Fallen kann man daraus auch 
einige Kenntnisse iiber die Verteilung des Farbstoffes zwischen einzelnen 
Phasen erhalten. 

§ 2. Polarisierte Fluoreszenz in Gly cerin-und Ollésungen. 
Es wurde von S. J. Wawilow und dem Verfasser gefunden’), da die 
Fluoreszenz der Farbstoffe in kolloidalen Lésungsmitteln schwach polari- 
sjert oder vollkommen nicht polarisiert ist, obwohl die gesamte Zahig- 
keit solcher Lisungsmittel sehr gro8 ist und die Zihigkeit der Glycerin- 
lésungen iibertrifft, in welchen die Polarisation bereits ihren maximalen 
Wert erreicht (etwa 37 Proz.). 

Schon dort wurde die Annahme ausgesprochen, da§ sich in den unter- 
suchten kolloidalen Lésungen der iiberwiegende Teil des geldsten Farb- 
stoffes in der flissigen Phase mit kleiner Zahigkeit befindet. 

Die gesamte Zihigkeit des kolloidalen Lésungsmittels, die auf den 
Polarisationsgrad fast keine Wirkung ausiibt, wurde von uns in Beziehung 
zur Polarisationserscheinung eine ,scheinbare* genannt. Unsere Beob- 
achtungen fiir die Kollodiumlésungen wurden von A. Carrelli und 
P. Pringsheim?) bestatigt. 

Um die Erscheinung in kolloidalen und homogenen Mitteln zu ver- 
gleichen, wurden in der vorliegenden Arbeit die Messungen der Polarisation 
in den Glycerin- und Ricinusél-Lésungen bei bestimmten Konzentrationen 
des Farbstoffes und bei parallelgehenden Messungen der Zihigkeit aus- 
getiihrt. 

Die Versuchsanordnung war dieselbe wie in den fritheren Arbeiten. 
‘In der Mehrzahl der Versuche wurde als Lichtquelle eine Ediswans- 
Pointolite-Lampe (150 Kerzen, 120 Volt Wechselstrom), teilweise auch 
der Quecksilberbogen benutzt. Das erregende Licht wurde durch ein 
Nicol polarisiert. Die Beobachtungen wurden senkrecht zur Richtung des 
erregenden Lichtes ausgefiihrt. Das zerstreute Licht wurde durch die 
gekreuzten Lichtfilter sorgfaltig eliminiert. 

In der Tabelle 1 sind die maximalen gemessenen Polarisationsgrade 


zusammengestellt. 


1) §.J.Wawilow und W.L. Lewschin, ZS. f. Phys. 16, 135, 1923. 
2) A.Carrelli und P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 18, 320, 1923. 


332 W. L. Lewschin, 


Tabelle 1. 
pias aoeaN te Zahigkeit | 
Nr. Farbstoff ' ee Losungsmittel bene Polemiation 
ae ae ie mittels 
| 
96 Proz. Glycerin | 
| Rhodamin B!),Bayer | 3. 10—6 + 4 Proz.Wasser | 5,5 | 40 
2 | Rhodamin B?),Bayer | ~ 10—5 Ricinus6l 9,5 39 
3 || Rodulin orange N, | 96 Proz. Glycerin 
eB aver ls lee 3. 10-6 + 4 Proz.Wasser 5,5 37) ae 
4 | Rodulin orange N?), 
Bay Chak waeuetatteed| ~ 10-6 Ricinusél 9,5 36 
96 Proz. Glycerin 
5 || Fluorescein, Ferrein | 4.10—6 | +4 Proz.H,0 + NaOH 5,2 35 
6 || Aesculinum, Kahl- | 96 Proz. Glycerin 
IMS 6 5 5 oo |i ae lO=e + 4 Proz. H,0 3, 36 


Aus den Ergebnissen der Tabelle 1 folgt, daf die maximale Polari- 
sation nahezu gleich ist nicht nur bei den ganz verschiedenen Farbstoffen 
die in demselben Lésungsmittel gelést sind, wie es schon friiher fiir die 
Glycerinlésungen gefunden wurde), sondern auch fiir die Farbstoffe, die 
in verschiedenen sehr ziéihen Liésungsmitteln gelést sind. Fiir denselben 
Farbstoff in Glycerin und in Ricinusél hegt der Unterschied des Polari- 
sationsgrades innerhalb der Versuchsfehler *). 


1) Das Rhodamin B und das in den fritheren Arbeiten untersuchte Rhodamin B 
extra haben dieselben Absorptionsbanden, aber die absoluten Werte der Absorptions- 
koeffizienten sind sehr verschieden; bei derselben Konzentration absorbiert Rho- 
damin B extra viel starker als Rhodamin B; das zeigt, daB im letzteren eine be- 
trachtliche Menge der ungefirbten Beimischungen vorhanden ist. 

*) Die Farbstoffe lésen sich im Ricinusél sehr schlecht; deswegen konnten 
die Konzentrationen des Farbstoffes nur angenihert durch die Absorption bestimmt 
werden. Die spezielleren Versuche zeigen aber, dai eine weitere Verdiinnung die 
Polarisation nicht vermehrt. Deswegen kénnen wir annehmen, daf die depolarisierende 
Wirkung der grofen Konzentrationen ausgeschlossen wurde. 

8) S. J. Wawilow und W.L.Lewschin, lc. 

4) Von E.Gaviola und P. Pringsheim (ZS. f. Phys. 2, 4, 24,1924) wurden 
fiir Uranin im vollkommen wasserfreien Glycerin 45 Proz. der Polarisation gefunden. 
Diese Ergebnisse stehen mit denen der Tab. 1 und denen von 8. J.Wawilow und 
dem Verfasser (1. c.) fiir das Fluorescein nicht in direktem Widerspruch, denn in 
allen Fallen hatten wir das kaufliche Glycerin, das gewdhnlich 3 bis 4 Proz. 
des Wassers enthalt, benutzt. Man kann auch theoretisch 45 Proz. der Polari- 
sation erwarten. Trotzdem besteht eine indirekte Unstimmigkeit zwischen den 
Ergebnissen der genannten Forscher und den unserigen, die wir vorlaufig nicht 
erklaren kénnen. Wenn man die Polarisation der wiisserigen Glycerinlésungen 
von Fluorescein als Funktion des Wassergehaltes auftrigt (Tabelle 2), so erhilt 
man eine Kurve, die gegen einen maximalen Wert strebt, der kleiner als 40 Proz 
ist. Weiter sieht man aus der Tabelle 1, da’ Rhodamin B und Rodulin N fiir eine 
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Tabelle 2. Fluoreszenzpolarisation in wasserigen 
Glycerinlésungen von Fluorescein (4.107® gig) + NaOH. 


SS 


Nr. |) fF prone oe ee Zahigkeit Polarisation 
g 
1 4 5,0 35 
2 10 1,9 315) 
3 20 0,6 LO 
4 40 0,11 11 
a 60 0,04 4 
6 100 0,01 0 


§ 3. Die Messungen der Polarisation in den kolloidalen 
Lésungsmitteln. In den Tab. 3, 4 und 5 sind die Resultate der Messung 
der Polarisation in kolloidalen Liésungsmitteln angefiihrt. Um das zerstreute 
Licht zu eliminieren wurde es bei diesen Messungen nitig, sehr starke 
Lichtfilter zu benutzen, die die Beobachtungen sehr erschwerten. Alle 
angefiihrten Resultate sind Mittelwerte aus etwa 30 Messungen. Weiter 
mu8 man bemerken, daf es Faktoren gibt, die eme depolarisierende 
Wirkung ausiiben kénnen. In kolloidalen Mitteln wechselt erstens ein 
Teil des erregenden Lichtes durch die Zerstreuung seine Richtung, zweitens 
wird die Fluoreszenz selbst teilweise zerstreut. Beide Faktoren vermindern 
die Polarisation. So gibt die Rechnung fir die 20 proz. Liésung des 
Celluloids, da8 die Polarisation sich durch diese Umstiinde beinahe aut 


2 Proz. vermindern mu. 


Tabelle 3. Polarisation in Gelatinelésungen. 


Lésungsmittel Zahigkeit Polarisation in Proz. 
ND Harestou Wasser |Gelatine|| Gewdhnliche 6-Gez ||Gewohnliche BeGe- 

Proz. | Proz. Gelatine latine Gelat.ne | latine 

Sehr dichtes 
22 
1 (| so | 20 i Motes 0.28. 16,6, | 18.8 
2 91 9 ||Dichtes Gelee | 0,03 12,5 13,5 
3 Rhodamin B 10-° g/g 95 5 Gelee 0,02 9,4 12,4 
Sehr ver- 

4 98 2 diinntes Gelee 0,012 Unt Yeal 
5 100 0) 0,01 0,01 5,5 5,5 
6 80 20 ||Dichtes Gelee | 0,20 7,4 7,9 
7 Fluorescein 107 ®g/g 91 §) Gelee — 3 = 
8 + NaOH 95 5 Gelee = 1,4 _ 
2) 100 0) 0,01 0,01 \ 0 0 


Glycerinlésung, die 4 Proz. Wasser enthielt, und fir Ricinusol, das fast doppelt so 
wah ist, dieselbe Polarisation aufweisen, was dafiir spricht, da8 schon in einer 
solchen Glycerinlésung der Polarisationsgrad seinen maximalen Wert erreicht. 
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Tabelle 4. ge) 
Polarisation in den Kallodiumlésungen (Scherings Celloidin). 


i ape Polari- 
Nr. Farbstoff Lésungsmittel 2a sation 
| in Proz. 
‘Li 54 Pro. ‘Alkohol + . 30 Proz. Diners + 16 pron, Celloidin") ie 6 
2 | | x Magdala ia eee, a +32 , eae linee., es 3 3 
3 | rot COM. ‘ +34 , yy te EO is 0,4 1,4 
4) e 10-6 ¢/ is} 62,9 ,, 7: +35, a eros Onn i" 0,06 0) 
5 || oy ‘i +36 , fe SEO " 0,006 0) 
6 | 49 , : +36, » Lot - 9 9. 
TA | mrodanin Rion & 45 +35 , » +10 , “ 2 a 
8 || (it, - +34 , ieee anta ie es fs 0,3 6 
9 | tee gle | 64, . +34 , eee te ' 0,04 5 
10. GG, x +34, my ae de) 4 0,006 4 


Tabelle 5. Polarisation in den Gummiarabikum-Lésungen. 


Nr. Farbstoff Lésungsmittel Zabige Folaiseice 
1 67 Proz. Wasser + 33 Proz. Gummiarabikum | 2,3 17 
2 | Rhodamin |} 80 , oat BOw pe ‘ 0,23 13 
3 7 B 92% phe oe So * 0,05 12 
4 | 10-5 gig 96) 5 USAT Ores ms 0,03 72 
5 || iOOw aa ON GS FA 0,01 5,5 
6 Gi & ae S73 1535 Ae 6 3 12 
7 ||| Fluorescein (Owes rn «6+ 24 0,4 7 
8 10-8 gig }| 83 , eT SRE cs F 0,17 2.3 
9 + NaOH Silane wf doe os * 0,10 1,4 

10 LCOS. a eC), ee ) 0,01 0 


Diskussion der Resultate. Die Vergleichung der Tabellen 3, 4 
und 5 mit den Tabellen 1 und 2 zeigt, dab die Erscheinung der Polarisa- 
tion in homogenen und kolloidalen Lésungen verschieden verlauft. 

1. Bei gleicher Zihigkeit geben die wasserigen Glycerinlésungen des 
Fluoresceins beteutend gréSere Polarisation als die Lésungen des Fluores- 
ceins im Gummiarabicum naturalis und in der Gelatine. 

2. Bei der Zahigkeit von 3 bis 4 CGS-Einheiten erreicht die Polarisa- 
tion in homogenen Mitteln schon ihren maximalen Wert, der bei allen 
Farbstoffen und in verschiedenen Lissungsmitteln beinahe derselbe ist. 
In kolloidalen Lésungsmitteln bei bedeutend gréSeren Zahigkeiten (bis 
11 CGS-Einheiten) wird diese Grenze nicht erreicht. In verschiedenen 
kolloidalen Lésungsmitteln mit maximal erreichter Zihigkeit wurde die 
Polarisation fiir verschiedene Farbstoffe verschieden, und ihr absoluter 


1) Hier ist der Prozentgehalt des reinen alkoholfreien Celloidins angegeben. 
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Wert ist viel niedriger als die maximale Polarisation in den homogenen 
Lésungsmitteln. 

3 Die Abwesenheit einer direkten Verbindung zwischen der Zihig- 
keit und der Polarisation in kolloidalen Mitteln geht besonders klar aus 
der Tabelle 2 hervor. Die gleiche Polarisation besitzen die fliissigen, 
wenig zihen Lisungen der $-Gelatine und die sehr dichten Gebilde der 
gewohnlichen Gelatine. 

Weiter zeigt eine Vergleichung der Polarisation (Tab. 3, 4 und 5) 
der Fluoreszenz des Rhodamins B in Kollodium, Gummiarabikum und 
B-Gelatine, da der zihesten Kollodiumlisung die kleinste Polarisation 


entspricht. 
See 
Lésungsmittel | Zabigkeit Polarisation 
Ik@MOobiONN, 5) BXele Bes. Eo o | 9 | 9 Proz 
Gummiarabikum ......- 2,3 17 m 
fo2Grela Gin emmte se ok st | thao nee 0,22 NGI Sams 


Diese Ergebnisse kiénnen sehr leicht gedeutet werden. Aus der 
Tabelle 3 sieht man, da dem gleichen Prozentgehalt der beiden Gela- 
tinen die gleiche Polarisation entspricht. Deswegen ist es klar, daS der 
Kolloidgehalt, nicht aber die Zahigkeit die Polarisation bestimmt. Es ist 
natiirlich anzunehmen, da’ der Farbstoff sich zwischen zwei Phasen ver- 
teilt, indem jeder Phase ihr eigener Polarisationsgrad entspricht. Die 
kleine Polarisation in auberordentlich zahen Kallodiumlésungen kann man 
ebenso leicht von diesem Standpunkt aus erkléren, denn der Kolloidgehalt 
in diesen zihen Kollodiumlisungen ist kleiner als in Loésungen der 
Gelatine und des Gummiarabikums, und auferdem die Konzentration @, 
des Farbstoffes [Formel (1)] im Celluloid ist klein im Vergleich mit der 
Konzentration g, dieses Farbstoffes im Alkohol-Athergemische. 

Durch die Verschiedenheit der Verteilungskoeffizienten kénnen wir 
auch leicht erklaren, warum das Fluorescein in entsprechenden kolloidalen 
Lisungen eine kleinere Polarisation als Rhodamin B hat. 

4. In einigen Fallen (Tab. 3 und 5) zeigt die Polarisation bei Ver- 
mehrung des Kolloidgehaltes schon ein Streben zu einer bestimmten 
Grenze. Diese maximale Polarisation liegt ungeféhr bei 20 Proz. Der- 
selbe Wert wurde auch von A. Carrelli und P. Pringsheim’) im Falle 
fester Gelatineschichten fir verschiedene Farbstotte gefunden. Daraus 
scheint zu folgen, daf die maximale Polarisation in festen kolloidalen 


1) A. Carrelli und P. Pringsheim, l. c. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. 29 
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Mitteln bei Zimmertemperatur bedeutend niedriger ist als in ziéhen fliis- 
sigen Mitteln. E. Gaviola und P. Pringsheim’) erklaren diese kleine 
Polarisation durch die gro8e Konzentration des Farbstoffes in festen 
Schichten. Obwohl ein Einfluf8 der Konzentration in der festen Phase 
méglich ist?), kann man ihn doch nur bei sehr grofen Konzentrationen 
erwarten. Deswegen glauben wir, da8 die 21 Proz., die A. Carrelli und 
P. Pringsheim fiir die verschiedenen Farbstoffe in festen Gelatine- 
schichten gefunden haben, die durch den Einfluf der Konzentration nicht 
verminderten maximalen Polarisationsgrade dieser Farbstoffe in festen 
kolloidalen Mitteln sind. 

5. Bei der Kenntnis der Koeffizienten der Fluoreszenzausbeute in den 
verschiedenen Phasen kann man nach der Formel (1) die Verteilung des 
Farbstoffes zwischen den einzelnen Phasen berechnen. 

Die vorliegende Arbeit wurde im Moskauer Institut fir Physik 
und Biophysik ausgefiihrt. Dem Direktor des Instituts, Herrn Prof. 
P. P. Lasareff, spreche ich fiir die liebenswiirdige Uberlassung aller 
nétigen Mittel meinen besten Dank aus. Herrn Prof. N. P. Peskoff 
danke ich innig fiir Uberlassung einiger kolloidaler Stoffe, Herrn Prof. 
8. J. Wawilow danke ich herzlich fiir das Interesse an meiner Arbeit. 

Moskau, Institut fiir Physik und Biophysik. 


1) E. Gaviola und P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 24, 24, 1924. 

2) Der Abhingigkeit der Polarisation von der Konzentration in festen Schichten 
sowie auch der Auslischung der Fluoreszenz unter diesen Bedingungen wird eine 
besondere Arbeit gewidmet werden. 
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Fin mechanisch-graphisches Verfahren zum Eliminieren 
gemeinsamer Variablen aus 2 oder 3 Funktionen. 
Von R. Luther in Dresden. 


Mit vier Abbildungen. (EKingegangen am 1. September 1925.) 


Es wird ein mechanisch-graphisches Verfahren angegeben, um aus den Kurven 

v= f(x), «= ¢) y= w(z) durch Eliminieren der Variablen a und y die 

Kurve & (v, 2) = 0 zu erhalten. Das Verfahren besteht in der gegenseitigen 

Parallelverschiebung von Kurven, die zum Teil aut durchsichtige Folien (Pauspapier) 
aufgetragen sind. 

- 1, Bei der Vorrechnung bzw. Umrechnung von Versuchen stéBt 
man hiufig auf folgende Aufgabe: Gegeben als Kurven in rechtwinklgen 
Koordinaten die Funktionen v = f(*), = 9) ¥ = w (2), gesucht 
E(v, 2) = 0. 

Geometrisch bedeutet die Aufgabe aus drei Parallelprojektionen f, , 

w, einer raéumlichen A-dimensionalen Kurve die vierte Parallelprojektion 
£ auf die v, z-Ebene zu finden. Eine angeniherte Vorstellung von der 
Gestalt der v, ¢-Kurve kann man sich auf Grund der Beziehung machen: 
de dv du dy _ 

dv dua dy dz 


Algebraisch bedeutet die Autgabe, die gemeinsamen Variablen 2 


Ea 


und y zu eliminieren, also die Funktion v = f{p[w(e)]} zu finden. 
Dementsprechend besteht der direkteste, aber umstindlichste Weg darin, 
daB man aus der Kurve f fir ein bestimmtes v, das entsprechende @, 
aufsucht, dann aus der g-Kurve zu diesem 2, den Wert von y, und 
endlich aus der w-Kurve den zu y, gehdrigen Wert von 2, ermittelt. 
Man erhalt so em Wertepaar v, ¢, der gesuchten Kurve und kann durch 
Wiederholung dieser Operationen eme hinreichende Anzahl von Punkten 
erhalten. 

2. Um dieses Elimieren der voneinander abhangigen Zwischenwerte 
bequemer auf graphischem Wege vornehmen zu kénnen, kann man sich 
der bekannten Anordnung Fig. 1 bedienen. 

Der Zweck der vorliegenden Notiz ist der, auf ein mechanisch- 
graphisches Verfahren hinzuweisen, durch das dieses viermalige Parallelen- 
ziehen durch einfachere Operationen ersetzt wird. 

3 Das Wesentliche dieses Verfahrens besteht darin, daS em Paar 
benachbarter Koordinatensysteme, z. B. die Systeme f und ~ auf eine 


transparente Folie, z. B. Pauspapier, gezeichnet wird und dann parallel 
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mit sich in der Richtung der gemeinsamen Koordinatenachse (in diesem 
Falle der —v-Achse) iiber das andere ,feste“ Systempaar mp, verschoben 
wird. Die parallelen (senkrechten) Linien x,y, — %,?, und 4, 2, —©ie4 
schrumpfen zu Punkten zusammen, die beiden (wagerechten) Parallelen 
© Y,— 2; und 2,0, — 4, bilden eine einzige Gerade, die senkrecht 
zur Bewegungsrichtung steht. Der Schnittpunkt dieser (wagerechten) 
Geraden mit der Kurve ~ wird auf dem Pauspapier markiert. Durch 


Fig. 2. (Zu Abschn. 3 u. 8.) 


Fig. 1. (Zu Abschn. 2 u. 3.) 


Wiederholen dieses Verschiebens und Markierens erhalt man aut dem 
Pauspapier eine beliebige Anzahl Punkte der gesuchten », g-Kurve. 

In Fig. 2 (ausgezogene Linien) ist eine derartige Entstehung der 
v, e-Kurve schematisch angedeutet. 

Es ist durchaus méglich, da® dieses Verfahren bereits veréffentlicht 
ist; in der von mir durchgesehenen Literatur habe ich indes keinen 
Hinweis finden kénnen. 

4. Je nach dem besonderen Zwecke kann dieses Verfahren in sehr 
verschiedener Weise angewandt werden. 

Wenn es sich nur um wenige Aufgaben handelt, iibertragt man am 
einfachsten das ,feste* Kurvenpaar auf gutes kartonstarkes Millimeter- 
papier’), das ,bewegliche* auf gut durchsichtiges, nicht zu weiches 
Pauspapier?). Man verschiebt dann das Pauspapier schrittweise in der 
erforderlichen Richtung, orientiert es nach dem Millimeterpapier und 


1) Nur die 5- und 10-Millimeterstriche sollen hervorgehoben sein. Geeignet 
ist z. B. 3001/,K (Kanzleiformat) braun von Schleicher und Schill. 
2) Z. B. Nr. 3217 von Schleicher und Schill. 
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iibertragt den Schnittpunkt der Kurven f und g in horizontaler Richtung 
aut die Kvrve a, wobei die Millimeterteilung als Anhalt dient, und 
Bruchteile von Millimetern geschitzt werden. 

5. Wenn mehr derartige Aufgaben zu lésen sind, wird man sich 
die Parallelverschiebung des Pauspapiers durch eine mechanische Vor- 
richtung erleichtern, die die jedesmalige Orientierung des’ beweglichen 
Kurvenpaares iiberfliissig macht. Abgesehen von leicht zu improvisierenden 
derartigen Vorrichtungen, hat sich von verschiedenen in dieser Richtung 
ausprobierten die im folgenden beschriebene, einfach herzustellende als 
brauchbar und bei sorgfiltiger Herstellung, Priifung und Handhabung 
als fiir die meisten Zwecke hinreichend genau erwiesen. 

An die Unterseite der Zunge (¢) einer Reifschiene (1) wird eine 
etwa 0,2 mm dicke klare ebene Cellonfolie *) (¢) befestigt. Die Befestigung 
geschieht mit millimetergrofen Stiickchen von hinreichend hartem, durch 
Kneten weichwerdenden Kleb- 
wachs?) und kann durch Draht- 
stifte, deren Kopfe aus der Folie 
nicht hervorstehen diirfen, er- 


ginzt werden. Zur besseren 


Fiihrung der Reifschiene und 
besseren Haltung der Folie wird 
am Kopfe (r) der Reifschiene 
noch eine zweite kleine Zunge (¢,) 
angebracht, an der die Folie 
ebenfalls befestigt wird. Auf 
ein ReiBbrett (b) mit guter, 
gerader (notigenfalls mit gerader 


Metalleiste versehener) Fiihrungs- 


Fig. 3. (Zu Abschn. 5 u. 9.) 


kante (k) wird ein fiir allemal 
ein Bogen auf Geradlinigkeit, Parallelitit und Rechtwinkligkeit gepriiiten 
Millimeterpapiers (m) (vgl. Anm. I, Abschn. 4) zur Fiihrungskante (/) 
orientiert und (mit Klebwachs) befestigt. Die Orientierung des Milli- 
meterpapiers sowie die Pritfung der Geradlinigkeit der Fihrungskante () 


1) Bezogen von: Zellonwerke Dr. Artur Eichengrin, Chemische Fabrik, 
Charlottenburg. 

2) Bin hierfiir brauchbares Klebwachs erhalt man u. a. durch Zusammen- 
kneten von Knetgummi (,,Pelikan“ von Giinther Wagner, Hannover) mit etwa dem 
gleichen Volumen Picein, Compound, Pech oder dgl. Diese Mischung wird zwischen 
zwei Glasplatten zu diinnen Nudeln ausgerollt und ist auch fiir manche sonstige 
Laboratoriumszwecke sehr brauchbar. 
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geschieht durch die Beobachtung, daS jeder Punkt der Cellonfolie bei 
der Parallelverschiebung dauernd auf ein und derselben Linie des Milli- 
meternetzes bleiben mu. 

Das feste Kurvenpaar m und ~ wird auf diinnes Millimeterpapier 3) 
iibertragen und orientiert auf das Millimeternetz (m) mit Klebwachs oder 
Knetgummi befestigt. Ebenso wird das auf gutes Pauspapier (p) (vel. 
Anm.2 zu Abs. 4) tibertragene ,bewegliche‘ Paar von Koordinaten- 
systemen f und & auf der Cellonfolie nach dem ,festen“ Systempaar ” 
orientiert und befestigt. Wahrend dieses Befestigens ist es zweckmafig, 
die Zunge der ReiBschiene stark zu beschweren. Bei der Verschiebung 
und punktweisen Ubertragung, die am bequemsten etwa in der durch 
Fig. 3 -angedeuteten Lage von ReiSbrett, Schiene und Folie erfolgt, 
leisten ein oder zwei dicke Glasstreifen als Beschwerer fiir Fole und 
Pauspapier gute Dienste. Ebenso kann es vorteilhaft sein, die Zunge 
der Reifischiene etwas zu beschweren. 

Bei sorgfaltiger Justierung und Handhabung (spitzer Bleistaft, 
senkrecht aufgesetzt), ist fiir Koordinatensysteme von etwa 15.15cm 
Gré8e, die Genauigkeit eines tibertragenen Punktes etwa + 0,2 mm. 

6. Folgende selbstverstandliche Bemerkungen kénnen unter Um- 
stiinden in der Praxis von Wichtigkeit sein. 

Zunichst ist zu bemerken, daS natiirlich die ganze Zeichnung (Fig. 1) 
in der Zeichenebene beliebig orientiert, sowie um eine beliebige in der 
Zeichenebene liegende Achse um 180° in die Spiegellage gedreht werden 
kann. Ebenso selbstverstandlich, aber praktisch wichtig ist, da die 
&-Kurve ebensogut durch Verschieben von f und & tiber g und y, wie 
durch Verschieben von w und & iiber m und f gewonnen werden kann. 

7. Ferner ist zu beachten, daS jedes Paar benachbarter eine 
gemeinsame Koordinate besitzender Systeme fiir sich um eine zu dieser 
Koordinate senkrechte in der Zeichenebene liegende Achse um 180° in 
die Spiegellage gedreht werden kann, ohne da dadurch die Konstruktions- 
methode der v, ¢-Kurve beeinfluSt wird. Wohl aber kénnen unter Umstanden 
bessere Schnittwinkel erzielt werden. Man wird deshalb hiufig durch 
Wenden, erneutes Orientieren und Befestigen des Pausblattes p (Fig. 3) 
die zuerst gewonnene Punktreihe kontrollieren und eventuell verbessern 
k6nnen. 

8. Jedes Paar benachbarter Koordinatensysteme kann in der Richtung 
der gemeinsamen Koordinate um beliebige Strecken verschoben werden, 


1) Z. B. Nr. 3321/,K von Schleicher und Schill. 
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adh. die St-ecken m und m der Fig. 1 konnen beliebige positive und 
negative Werte haben. Man kann auf diese Weise die Langen der 
Strecken #7, y, —Y1%1 baw. #0, —%% und %, Y, —#, 0, baw. ¥,2,— 0,4, 
(Fig. 1) wesentlich abkiirzen und so parallaktische Geratefehler verringern. 
(Vgl. Fig. 2 links, die punktierten Kurven. Die Systeme ~ und & sind 
durch Spiegelung bzw. Spiegelung und Horizontalverschiebung in die 
durch punktierte Kurven angedeutete Lage gebracht.) Man mu aller- 
dings den Ubelstand in Kaut nehmen, daB die beiden Kurven eines 
Quadranten auf demselben Blatt gezeichnet sind (und daher erfahrungs- 
mabig leicht zu Verwechslungen fiibren). Man kann dies vermeiden, 
wenn man eins der festen und beide beweglichen Systeme auf sehr 
durchsichtiges diimnes Pauspapier (z. B. Nr. 3459 Schleicher und 
Schiill) auftriagt. Die Markierung durch 3 Lagen Pauspapier .und eine 
Cellonfolie ist natiirlich schwieriger und etwas weniger genau als im 
Normalfall. 

9. Wenn nur das System g, das die zu eliminierenden Variablen 
a und y enthalt, ohne Drehung in der + 2-Richtung um a, in der 
+ y-Richtung um b verschoben wird, so erhalt man als Schlufresultat 
u = f{plb@—al +d}. 

Von derartigen Verschiebungen kann man Gebrauch machen, wenn 
die Nullpunkte der 4 Systeme nicht mit den ,logischen* Nullpunkten 
iibereinstimmen, oder wenn die Systeme iiberhaupt keinen_,,logischen“ 
Nullpunkt haben, oder wenn man die Abhangigkeit der Funktion 
E(v, 2) = 0 von a oder durch eine Schar von v, ¢-Kurven graphisch 
darstellen will. In letzterem Falle befestigt man zweckmaBig das _,,feste “ 
xv, y-System nicht direkt auf dem Millimeterblatt m (Fig. 3), sondern auf 
einer ebenen gréBeren Cellonfolie, die zwischen die ,bewegliche“ Folie ¢ 
(Fig. 3) und das Millimeternetz m geschoben und nach diesem orientiert 
wird. Durch kraftiges Beschweren der iiberstehenden Teile wird die 
Folie in ihrer Lage gehalten. Auch durch zwei Folien und eine Lage 
Pauspapier laBt sich die Schnittpunktsbestimmung noch ohne stérende 
Parallaxe austthren. 

’ Selbstverstindlich kann man sich die Parallelverschiebung der Folie 
mit dem #, y-System durch mechanische Mittel erleichtern. 

10. Wenn bloB eine Zwischenvariable zu eliminieren ist, wenn 
also die Aufgabe vorliegt: gegeben v — f(x) und « = oy); gesucht 
v = &(y), so kann dasselbe Schema Fig. 1 oder 2 benutzt werden, wenn 
eine Hilfsfunktion w von der Gestalt y = 2, d.h. eime Gerade, die 


unter 45° durch den Anfangspunkt geht, eingeschaltet wird (vgl. Fig. 4, 
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ausgezogene Linien). Man erhialt in itblicher Weise die Kurve E(u, 2) 
= £(, y) = 0. 

Es ist leicht ersichtlich, da durch beliebiges gleichzeitiges Dehnen 
oder Zusammendriicken der Kurven g und wp in der Richtung der y-Achse 
(vgl. die punktierten Linien der Fig. 4) die Konstruktion der v, ¢-Kurve 
nicht beeinflu8t wird, wohl aber unter Umstinden bessere Schnittwinkel 
erzielt werden kénnen. Von dieser Bemerkung wird man Gebrauch 
machen kénnen, wenn eine der gegebenen Funktionen in expliziter ° 
analytischer Gestalt vorliegt, also ohnehin punktweise konstruiert werden 


mub. Es sei z. B. y = g(x) gegeben und es soll v = logy = E(x) 
oder v, = 10% = &,(«) konstruiert werden. 

11, Es ist ohne weiteres ersichtlich, da8 mit Hilfe der Verschiebe- 
vorrichtung auch die Aufgabe gelést werden kann: gegeben y = f (2), 


2= g(a), v= tyte oder = + 2y+e oder = +yt22; gesucht 
v = &(x). Dadurch ist auch die Méglichkeit gegeben, die (z. B. in der 
Spektroradiometrie) sehr haufige Aufgabe zu losen: gegeben y = f @); 
z= (2), v= y*". 27” (n = 1 oder 2); gesucht » = &(x). Allerdings 
, sind hierzu drei Operationen erforder- 
lich: in der ersten erhalt man die Kurven 
logy =f, (x) und loge = g,(#), in 
der zweiten fiihrt man die Addition der 
Logarithmen aus und in der dritten 
findet man endlich den Numerus von 
+n.logy+n.log¢ als Funktion von 2. 

12. Das beschriebene Verfahren — 
erforderlichenfalls mit sachgemiBen Ab- 


tinderungen — kann auf so zahlreiche 


Fille angewandt werden, daS es keinen 
Zweck hat Eimzelbeispiele zu geben. Es 


Fig. 4. (Zu Abschn. 10.) 


soll daher zum Schlu$ nur noch darauf hingewiesen werden, da analoge 
Verfahren auch bei Polarkoordinaten anwendbar sind, und da man sehr 
mannigfache — praktisch wohl nur in vereinzelten Fallen wichtige — 
Kurvenkombinationen erhilt, wenn man z. B. die einzelnen Systeme 
gegeneinander verdreht oder gleichzeitig rechtwinklige, schiefwinklige, 
gekriimmte und Polarkoordinaten benutzt. 


Uber Dispersionskonstanten 
und kritische Elektronengeschwindigkeiten 
des molekularen Wasserstoffs. 
Von H. Schiiler und K. L. Wolf, Potsdam. 
(Mitteilung aus dem Laboratorium der Einstein-Stiftung.) 


(Kingegangen am 12. September 1925.) 


Es wird eine Dispersionsformel fiir Wasserstoff als Typus eines zweiatomigen Gases 

angegeben und die eingehenden Higenwellenlangen im Anschlu8 an die Elektronen- 

stoBmessungen diskutiert. Die beiden Glieder der Formel werden als_,,Schwer- 
punkte* zweier kontinuierlicher Absorptionsstellen gedeutet. 


1. Einleitung. Die Dispersion von Gasen wird nach der Elek- 
tronentheorie dargestellt durch Formeln von der Gestalt: 


Hee 2) Seah 

Die Messungen von einatomigen Gasen kénnen durch bielektrische For- 
meln wiedergegeben werden, in denen, wie friiher!) gezeigt wurde, die 
Higenwellenlinge des einen Gliedes der Resonanzlinie entspricht, die des 
andern einer Linie, die bei den Edelgasen, bei denen gentigend experi- 
mentelles Material vorliegt, etwa 90 A.-E. kurzwelliger ist als die Serien- 
grenze. Diese zweite Higenwellenlange muS als ,Schwerpunkt* der 
kontinuierlichen Absorption an der Seriengrenze angesehen werden ”). 
Fir zweiatomige Gase sollen diese Fragen nun am Wasserstoff diskutiert 
werden, bei dem sehr genaue Dispersionsmessungen vorhanden sind, die 
sich tiber einen groBen Spektralbereich erstrecken und vor allem weit ins 
Ultraviolette reichen (6000 bis 1850 ALE: 

2. Beobachtungsmaterial und Formeldarstellung. Won den 
vorliegenden Dispersionsmessungen brauchen nur die der letzten Jahre 
beriicksichtigt zu werden, naémlich die von Cuthbertson ®), Koch*) und 


2) Kai Herzfeld und K. L. Wolf, Ann. d. Phys. 76, 71 u. 567, 1925. 

2) K. F. Herzfeld und K. L. Wolf, l. ¢,; siehe auch H. A. Kramers und 
W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 31, 695, 1925, Anmerkung 1, und W. Kuhn, ebenda 
88, 408, 1925. 

3) C. und M. Cuthbertson, Proc. Roy. Soc. (A) 88, 164, 1919. 

4) J. Koch, Arkiv f. Mat., Astr. och Fys. 8, Nr. 20, 1912. 
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Kirn’). Die von diesen drei Beobachtern angegebenen Brechungs- 
indizes stimmen untereinander sehr gut tiberein, so dafi es gentigt, wenn 
im folgenden nur die Messungen von Kirn benutzt werden, die am 
weitesten ins Ultraviolette reichen. ; 
Sowohl Koch als Kirn geben Dispersionstormeln an*). Die Formel 
von Koch stellt dessen Messungen, sowie die von Kirn bis 2300 Asin 
hinreichend gut dar, gentigt aber nicht mehr fiir die von Kirn gefundenen 
Brechungsindizes im Gebiet kiirzerer Wellen. Andererseits ergab sich 
bei einer Kontrolle der Kirnschen Formel, da8 die Differenz der beob- 
achteten und berechneten Werte gréSer ist als in der Tabelle auf S. 572 
seiner Arbeit angegeben ist. Da die Ursache dieser Diskrepanz nicht 
aufzufinden war, mute eime neue, etwas modifizierte Formel aufgestellt 


werden: 
__ 0,919974. 10? 0,75379 . 1027 
2 = 101808, 10g TOOLS 10" at 
mit 
1, = 942,6 A-E., 3 to AE 
es Volt = {6.8 Vole 
p, = 0,84, Dy = 0,69. 


Die mit ihrer Hilfe berechneten Werte sind in der Tabelle wiedergegeben. 


| (n — 1). 107 
A AcE eal 
bee i: ae berechnet en ion ene 

5462 1396,50 1396,19 — 0,31 
4359 1417,73 | 1417,73 0 
4078 1426,32 | 1426,35 + 0,03 
4047 1427,41 1427,30 — 0,11 
3342 1461,33 | 1461,39 + 0,06 
2968 1491,01 1491,33 + 0,32 
2894 1498,59 1498,83 + 0,24 
2753 1515,00 | 1515,14 + 0,14 
2535 1546,90 1547,00 + 0,10 
2379 1576,81 1576,69 — 0,12 
2302 1594,18 1593,93 — 0,25 
1990 1693,95 1693,72 | O25 
1935 1718,24 1718,17 10:07 
1862 | 1755,41 1755,74 - 0,33 
1854 1759,96 1760,29 0,33 

oo 1360,00 8) 


1) M. Kirn, Ann. d. Phys. 64, 566, 1921. 

*) Zur Darstellung der Dispersion sind hier zwei Glieder nétig (s. J. Koch, 
l.c. S.17). Hine.der ecingliedrigen Edelgasformeln entsprechende Darstellung ist 
nicht méglich. 

3) n} _ _,—1 = 0,000 27 berechnet, gegentiber « — 1 — 0,000 26 beobachtet. 


i 
Uber Dispersionskonstanten und kristische Blektronengesehwindigkeiten usw. 345 


Der mittlere Fehler, der sich aus der Kirnschen Darstellung zu 
35 Einheiten der letzten Stelle ergibt, konnte auf 20 Einheiten herab- 
gesetzt werden. Andererseits dirfte der Maximalfehler der Beobachtungen 
etwa 18 Einheiten dieser Stelle betragen. Die mit Hilfe der neuen 
Formel berechneten Werte iiberschreiten also die Beobachtungsfehler nur 
wenig, zeigen aber immerhin einen wenn auch schwachen, so doch deut- 


lichen Gang*) gegen die Messungen. 


3 Diskussion. Den in die Formel eingehenden Eigenwellen- 
langen entsprechen Elektronengeschwindigkeiten von 13,1 und 16,8 Volt. 
Diese Werte stimmen annihernd iiberein mit den am Wasserstoif beob- 
achteten kritischen Elektronengeschwindigkeiten, wo bei etwa 13 Volt”) 
der erste starke Energieverlust und bei 16,0 bis 16,4 Volt*) der erste 
mit Ionisation verbundene Sto8 gefunden wurde. 

Was nun zuniichst den Wert bei 16 Volt betrifft, so wird dieser 
jetzt *) wohl allgemein der Bildung von H} zugeschrieben. Ahnlich wie 
an der Seriengrenze von Atomen ist also auch hier ein kontinuierliches 
Absorptionsspektrum zu erwarten, dessen langwellige Grenze bei 16,0 Volt 
zu suchen ist. In die Dispersionsformel muf dann, wie bei den Kdel- 
gasen der ,Schwerpunkt“ des Seriengrenzspektrums, hier der ,Schwer- 
punkt“ dieses Absorptionsspektrums eingehen. In der Tat zeigt die 
Eigenwellenlinge dieses Gliedes in guter Ubereinstimmung zu dem Ver- 
halten der einatomigen Gase eine Verschiebung (etwa 40 A.-E.) nach der 
Seite kirzerer Wellen gegenitber der oben angegebenen langwelligen 
Absorptionsgrenze. Nicht ganz so eindeutig 1a%t sich das erste Glied 
erklaren. Hier fallt die Eigenwellenlange der Dispersionsformel inner- 
halb der Fehlergrenzen mit dem aus den ElektronenstoBmessungen sich 
ergebenden Werte zusammen. Dieser Wert bei 183 Volt kénnte also als 
ein Analogon zu dem Resonanzpotential von einatomigen Gasen angesehen 
werden, sei es nun, daf man ihn als erste Anregung des Molekiils be- 
trachtet, sei es, da8 man ihm den Vorgang H, p angeregt zuschreibt. 
Andererseits ist bekannt, da8 der Wasserstott unterhalb 1000 A.-E. an- 
fangt undurchsichtig zu werden »), Es ist daher naheliegend, eben diese 
kontinuierliche Absorption dem ersten Glede unserer Dispersionsformel 


1) Erklarung siehe unten. Uber analoges Verhalten der Hdelgase siehe 
K. F. Herzfeld und K. L. Wolf, Ann. d. Phys. 76, 1038, 1925. 

2) Th. Kriiger, Ann. d. Phys. 64, 288, 1921. 

8) Zusammenstellung siehe Hogness u. Lunn, Phys. Rey. 26, 53, 1925. 

4) Hogness und Lunn, l.c.; H. D. Smyth, Phys. Rev. 95, 452, 1925. 

5) Siehe z. B. Th. Lyman, Astrophys. Journ. 43, 89, 1916. 
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zuzuordnen, so daB die Eigenwellenlinge bei 942,6 A.-E. als deren ss 
yochwerpunkt* anzusehen ware. 

Die Dispersion des Wasserstofis schemt demnach durch zwei kon- 
tinuierliche Absorptionsspektra bestimmt zu sein, wovon iiber das erste 
sich noch nichts weiter aussagen laSt, withrend das andere analog dem 
Seriengrenzspektrum der Atome zu erkliren ist. Die , Elektronenzahlen “ 
bzw. , Ubergangswahrscheinlichkeiten* sind fiir beide Glieder nahezu 
gleich (p — 0,84 und 0,69). .Der Gang, den die Formel noch gegen 
die Beobachtung zeigt, erklart sich dann aus der Tatsache, daB zwei 
Absorptionsstellen von gréBerer Ausdehnung durch ihre ,Schwerpunkte “ 
ersetzt sind. 


Potsdam, Astrophys. Observatorium, September 1925. 
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Piezoelektrisch erzwungene Schwingungen 
von Quarzstaben. 


Von M. v- Laue in Berlin-Zehlendorf. 


(Eingegangen am 1. August 1925.) 


Die phanomenologische Theorie der Piezoelektrizitat von W. Voigt wird auf die 
Schwingungen von Quarzstében unter Wirkung eines elektrischen Wechselfeldes 
angewandt. 


Die freien Schwingungen von kristallinischen Staben finden sich in 
der Literatur sehr wenig untersucht ; kurze Bemerkungen bei Kirchhoff?) 
und im Voigtschen Lehrbuch der Kristallphysik®) scheinen alles zu 
sein, was vorliegt. Bisher waren solche Schwingungen dem Versuch 
wohl auch kaum zuginglich. 

Durch die Arbeiten von Cady*) hat man aber Longitudinal- 
schwingungen von Quarzstaében piezoelektrisch anzuregen und zu unter- 
halten gelernt. Seine Versuche haben schon jetzt eine technische Be- 
deutung, sie kénnen vielleicht auch eine wissenschaftliche erhalten, wenn 
es gelingt, sie zur Auffindung piezoelektrischer Eigenschaften auch bei 
anderen Kristallen*), vielleicht sogar zur Messung piezoelektrischer 
Konstanten zu benutzen. Wir méchten die theoretischen Unterlagen 
hier schaffen, welche fiir solche Messung am Quarz erforderlich erscheimen. 

Auf Grund der phanomenologischen Theorie der Kristallelastizitat 
und der Piezoelektrizitit wollen wir ein genaueres Bild solcher 
Schwingungen zu entwerfen versuchen, allerdings nur fiir unendlich 
dine Stiibe, also ausschlieflich der Dickenkorrektion, welche nach 
Rayleigh fir die unharmonischen Verhiltnisse zwischen Grund- und 
Oberschwingungen beim isotropen Stab verantwortlich ist®). Um die 
Formeln nicht zu verwickelt werden zu lassen, beschrinken wir uns 
hier aber auf Kristalle, welche wie der Quarz als Symmetrieelemente eine 
dreizahlige und drei zweizablige Achsen besitzen. 


1) G. Kirchhoff, Ges. Abh., 8. 285, Leipzig 1882. 

2) W. Voigt, Lehrbuch der Kristallphysik, S. 673, Leipzig 1910. 

3) W. G. Cady, Proc. Inst. Radio Engin. 10, 83, 1922; Phys. Rev. 19, 1, 1922, 
und Journ. Opt. Soc. Amer. 10, 475, 1925. 

4) Inzwischen ausgefiihrt durch E. Giebe und A. Scheibe, ZS. f. Phys. 33, 
760, 1925. 

5) Lord Rayleigh, Theory of sound, I, S. 201, London 1894, Uber den 
Grund fiir unsere Vorsicht vgl.den Abschnitt ,,Die freien Schwingungen“. 
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L. Der statische Fall. Cadys Stabe sind rechtwinkelige Parallel- 
epipede, deren Kanten wir die Langen 2X, 2Y, 2Z geben wollen. Die 
z-Achse ist dabei die dreizahlige Symmetrieachse, die x-Achse eine der 
zweizahligen Achsen. Die Langsrichtung der Stabe liegt in der Y-Achse 
(Y groB gegen X und Z). Den Seitenflichen « = + X und — X 
sollen die Platten des Kondensators, in welchem das elektrische Feld 
erzeugt wird, dicht anliegen: die bisherige Versuchsanordnung entspricht 
dem zwar nicht ganz, lieBe sich wohl aber unschwer dahin abandern. 
Jedenfalls ist unsere Annahme notwendig fiir die Rechnung, weil nur sie 
ein berechenbares elektrisches Feld zur Folge hat. Auch sollen die 
Kondensatorplatten den Stab nach allen Richtungen so weit tiberragen, daf 
die Randwirkungen sich im Bereich des Stabes nicht bemerkbar machen. 

Unter diesen Voraussetzungen ist das Feld im Stabe homogen. Da 
die Feldstarke namlich die Richtung einer zweizihligen Achse hat, fallt 
die elektrische Verschiebung mit ihr in der Richtung zusammen, hat also 
an den vier Flachen y = + Y und zg = +Z keine Normalkomponente. 
Daher ist die Stetigkeit ihrer Normalkomponente, welche die bekannte 
Grenzbedingung fordert, vorhanden. Ebenso sind die tangentiellen Kompo- 
nenten der Feldstirke hier stetig, wie die andere Grenzbedingung es fordert. 

In einem beliebigen elektrischen Felde tritt nach Voigt") bei einem 
piezoelektrischen Kristall von der Symmetrie des Quarzes eine potentielle 
(freie) Energie der Wechselwirkung zwischen Feld und Deformation aut, 
welche pro Volumeneinheit den Betrag 


C= — ©), Fe C1 Yy ate C14 Ye) ©, + (C1422 + C41 %y) c, (1) 
besitzt. Dabei bedeuten &,, €,, €, die Komponenten der Feldstirke, 
Ou Ov Ow 


am EDP Sapp iggi | 


die Komponenten der Deformation. Die Differentialquotienten 


: 0 
pbs 
stellen piezoelektrische Zusatze zu den Maxwellschen Spannungen dar 2y, 
Im vorliegenden Fall, wo nur ©, = E von Null verschieden ist, ist 
daher 
he = 6,2, Wy =— 4, b= R= B= Xy = 0 


1) Kristallphysik, S. 816, Gl. (8). Siehe auch Enzykl. d. math. Wiss. V., 2, 
S.376. Hier sind sogleich die Beziehungen zwischen den ¢,, benutzt, welche 
nach §.830 des Voigtschen Buches der Kristallklasse des Quarzes entsprechen. 

2) Ebenda 8. 816, Gl. (10). 
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Ihnen halten elastische, durch die Deformation erzeugte Spannungen 
X, --- das Gleichgewicht, die im statischen Fall ihnen entgegengesetzt 
gleich sind: i 
x, oe BY, = 478 PH a 4 Ly XG, 0. (2) 
Und aus diesen berechnet sich die Deformation mit Hilfe der Elastizitats- 
moduln s,, (in Voigts Ausdrucksweise) nach den Formeln’”): 


Ou ? , 7 

Ox 811 Xz — Spa Vy — 84 Ye 
Ov , Ow ; , 7 
Eee ak 844 Xe + 84 Vy — S44 Ve 

(3) 

Ov - 7 ED ees 
pg Te ee on on ne 
Ow a Ge 22 
A es Oy ae 


Zur Festlegung der Verriickungskomponenten 4, v, W braucht man, 
wie bekannt, stets noch drei weitere Aussagen, welche Voigt”) und 
ebenso Kirchhoff in gewissen_, Befestigungsbedingungen “ geben. Hier 
scheint es den Verhaltnissen am besten angepaft, wenn man die Achse 
des Stabes unyerriickt und keine Drehung des ganzen um diese Achse 
eintreten laBt. Dies ergibt die Forderungen: 


Ou Ow Ou Ow 

ear er nn se 
und mit ihrer Hilfe folgt aus (3) 
wu = — (8,, Xe + 819 Vy + $14 Ye) # 
a Ge, Maier st oe) Pere Sik yt S44 2)? (5) 
== —(S,5 Xn + $13 Ly) 2 


Selbstwerstindlich ruft die Deformation  ihrerseits elektrische 
Polarisation im Kristall hervor und damit Ladungen auf dessen Be- 
grenzungen. Es ist naémlich nach Voigt im allgemeinen *) 


: de ae ag 
9 Se ts —— =e 6 
Infolge der Symmetrie des Quarzes ist ~~ nach (1) $8, stets und wegen (3) 
(, — vy == 0) im vorliegenden Fall auch 

By == —— (Cy Fn 1 C74 Wy) (6a) 


1) Kristallphysik, 8.564, Gleichung (6). Das Symmetrieschema der s,, stimmt 
nach §.588 iiberein mit dem Schema der cy, auf S. 585. 

2) Kristallphysik, § 308. 

3) Ebenda, 8.816, Gleichung (9). 
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gleich Null. Jadungen treten so nur an den Fliichen « = + X auf und 
werden in ihrer Wirkung auf das Feld durch entgegengesetzt gleiche 
Ladungen auf den nach Voraussetzung dicht anliegenden Kondensator- 
platten -vollstindig aufgehoben, falls die Potentialdifferenz den vor- 
eeschriebenen Wert 2X.E. hat. Traten sonst noch Ladungen auf, so 
verinderten sie aber das elektrische Feld in schwer angebbarer Weise. 

IL. Die freien Longitudinalschwingungen. Die Schwingungen 
eines piezoelektrischen Stabes sind im allgemeinen kein rein elastischer 
Vorgang, weil die Deformation elektrische Polarisation und damit 
Ladungen hervorruft, welche ein elektrisches Feld hervorbringen. Dies 
wird nicht nur von der Gestalt und Schwingungsart des Stabes abhingen, 
sondernauch durch die elektrischen Eigenschaften der umgebenden 
Korper, so da8 man es im allgemeinen hier mit recht verwickelten Vor- 
giingen zu tun hat. DaB jene Felder keineswegs schwach sind, zeigen 
deutlich die Versuche von Giebe und Scheibe?), bei welchen lebhaite 
Glimmentladungen an den Stellen maximaler Deformation auftreten. In 
vorliegenden Falle laBt sich dies Feld vermeiden, wenn man, wie schon 
oben vorausgesetzt, die Grenzflichen 2 = + X mit leitenden Belegungen 
versieht und diese kurzschlieBt, sofern wie unter I die Deformations- 
komponenten z, und 2, streng oder doch mit der erforderlichen Genauig- 
keit Null sind. Man darf niimlich das Feld auch im Schwingungsfall 
nach der Elektrostatik berechnen, weil die elektrische Wellenlange rund 
105mal so groB ist wie die elastische, welche in der Gréfenordnung 
mit der Stablinge und also auch mit den Abmessungen des Kondensators 
iibereinstimmt. Wir denken jene leitenden Belegungen so diinn, daf sie 
keinen merklichen Widerstand gegen Deformation zeigen. 

Bei den freien Longitudinalschwingungen des unendlich diinnen 
Stabes ist nur die Spannungskomponente Y, von Null verschieden. Denn 
jede andere Komponente mu8 wegen der Freiheit der Begrenzungsflachen 
a — + X ud ¢ = +7 an diesen und deshalb auch im Inneren ver- 
schwinden. Das ergibt, wie von Kirchhoff und Voigt bekannt, als 


1 : 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit den Wert in —, wo uw die Dichte be- 
(eid 
deutet. Dies gilt nicht mehr genau, wenn man die Rayleighsche 
Dickenkorrektion beriicksichtigt. Diese beruht darauf, da die kinetische 
Energie in der Volumeneinheit nicht } w+? ist, sondern infolge der zeit- 
lich schwankenden Querkontraktion noch den Zusatz 4 u (w? + w*) erhalt. 


1) B. Giebe und A. Scheibe, ZS. £. Phys. 38, 335, 1925. 


Piezoelektrisch erzwungene Schwingungen von Quarzstaben. 351 


€ 


: PA : 
Bei der Schwingung der Wellenlinge = gibt das einen Zusatz von der 


 GroBenordnung (kX)? bzw. (kZ)?. Und hieraus ergibt sich em Be- 
~denken, welches in der Literatur nicht erwahnt zu sein scheint, obwohl 
es sich genau so auf die Schwingungen isotroper Stabe bezieht. 

Beriicksichtigt man namlich Glieder der genannten Ordnung, so 
bleibt die Voraussetzung nicht mehr in Geltung, daf alle Spannungs- 
_komponenten aufer Y, im Inneren Null sind. In der Tat widerlegen 
diese Annahme die strengen Lisungen des Schwingungsproblems, welche 
fiir kreisrunde, isotrope Stabe Pochhammer') und Chree’) gegeben 

haben. Da nun aber die potentielle Energie eine homogene quadratische 
- Funktion der Spannungen ist, in welcher auch die doppelten Produkte 
auftreten, bewirkt dies in der potentiellen Energie pro Volumeneinheit 
Zusitze, die Rayleigh nicht beriicksichtigt*), und von denen man doch 
zunichst vermuten sollte, da8 sie eine Korrektion von derselben Ordnung 
in der Geschwindigkeitsformel hervorbringen wie seine Tragheits- 
korrektion. Dieser Vermutung widerspricht freilich, dai die erwahnten 
strengen Liésungen innerhalb der Genauigkeit jener Korrektion mit dem 
Rayleighschen Wert iibereinstimmen. 

Einen Ausweg aus diesem Widerspruch liefert wohl die Bemerkung 
von Chree, dafi es stehende Longitudinalschwingungen in Stiben end- 
licher Dicke mit freien Enden iiberhaupt nicht gibt. Er zeigt dies fiir den 
kreisférmigen Querschnitt*). Die Differentialgleichungen der Bewegung 
hat er dort streng gelist, aber die Grenzbedingungen fiir die freien Enden 
lassen sich nicht erfiillen. Diese verlangen nimlich das Nullwerden zweier 
| Spannungskomponenten, von denen die eine durch sin yt cos ky f(r), die 
andere durch sinvtsinkyg(r) gegeben ist. (f(r) und g(r) sind Funk- 
tionen des Abstandes 7 von der Stabachse.] Da8 sin (ky) und cos (ky) fir 
denselben Wert von y verschwinden, ist aber unméglich. 

Fiir diinne Stiibe fallt diese Schwierigkeit dadurch fort, daf die 
Funktion g(r) in erster Naherung in r linear ist, und dab wegen der 
Grenzbedingungen fiir die Mantelflache des cylindrischen Stabes ohnehin 
gan ihr Null sein muS. Beim hinreichend diinnen Stabe ist also 
die eine der genannten Spannungskomponenten iiberall Null, so da die 


1) L. Pochhammer, Orelles Journ. 81, 33, 1876. 

2) ©. Chree, Quarterly Math. Journ. 21, 287, 1886. Fiir gewisse andere 
Querschnitte ebendort 28, 317, 1889. 

3) Ebensowenig A. E. H. Love, Lehrbuch der Elastizitit, § 278, Leipzig 
und Berlin 1907. 

4) In der ersten der erwahnten Abhandlungen Seite 292. 
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Grenzbedingungen fiir die freien Enden erfillt werden, wenn man 
cos (ky) == 0 setzt. Fiir dickere Stabe aber scheint uns danach ein 
Niherungsverfahren, wie es Rayleigh ansetzt, bei dem man die 
kinetische Energie einer Eigenschwingung (und dann folgerichtigerweise 
auch die potentielle) nach steigenden Potenzen der Querschnittsabmessungen 
entwickelt, nicht durchfiihrbar, weil es eben fir beliebige Querschnitte 
solche Schwingungen gar nicht gibt. 

Deswegen verzichten wir im folgenden, obwohl die Rayleighsche’ 
Tragheitskorrektion leicht anzubringen ware, auf die Erweiterung der 
Gleichungen fiir dickere Stabe’). 


Ill. Die erzwungenen Schwingungen. Bei den durch ein 


Wechselfeld erzwungenen Schwingungen iiberlagert sich eine raéumlich 
und zeitlich veriinderliche Spannung Y, iiber die in (2) angegebenen, nur 


zeitlich veranderlichen Spannungskomponenten. Wir werden deshalb die — 


Gleichungen Z, Zi X, = 0, sowie 
X,=—¢,,4H Vp 6 Ey (7) 
beibehalten, aber 09 


oe — 
%—~ Oy 


setzen, indem wir unter g(y,t) eine zunichst unbestimmte Funktion y 


verstehen. Fir die Verriickungen w und w kénnen wir dann die 


Gleichungen (5) beibehalten, wahrend 
© == — (8,4 Xe — 814 Vz) ¥ — Sig Xe FH Sa YEN 


a) 
19 +5! Ze (9) 


zu setzen ist. In der Tat folgen dann durch Differentiation wieder die 
2 


O° 
Oy?’ 


der langsamen raumlichen Veranderlichkeit von gebrauchlicherweise 


Gleichungen (3), bis auf Summanden mit welche man in Anbetracht 


fortlaBt. Diese Vernachlissigung hat zur Folge, daS man sich um Ver- 
anderungen des elektrischen Feldes nicht zu kiimmern braucht. Nach (6a) 
wiire namlich oO? 

=r 1513? om 


1) Diese Korrektion bestinde darin, daf an der Stelle der Gleichung 
2 — 2 trite: 
#8), = k? trate: eet (eo? Aare : 


1 ‘ : 
= ae [s? 19 X? + (87153 + 8714) Zh; 
11 


wo 2X und 2% die Querdimensionen des Stabes sind. 
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“was eine Raumladung von der Dichte 1513958 und eine Ladung der 
7) 


2 
Endflachen mit der Flaichendichte $1822 5% zur Folge hat. Die 
) 


Energiedichte der Wechselwirkung zwischen diesen Ladungen und dem er- 
regenden Felde #, dessen Potential . x ist, ist also quadratisch in # und 
deshalb hier fortzulassen. 


Die elastische Energie V, hat hier die Dichte 
eke iy Vy? ee ese ey a 28,,Y, Vy). 
Bei Ausfiihrung der Integration tiber das Volumen des Stabes ergibt die 


Integration nach # und g einfach den Querschnitt Q des Stabes als Faktor ; 
somit wird unter Benutzung von (7) und (8) 


0 »\ e) 
NE. = $0fau|n.(5®) 2B Cis eis — S148) +++} 


Die nur angedeuteten Summanden sind von g und seinen Differential- 
quotienten unabhingig. Hinzu tritt als potentielle Energie die der piezo- 
elektrischen Wechselwirkung, die wir hier, statt wie in (1) auf die Feld- 
starke und die Deformation, auf Feldstérke und Spannung zuriickfihren. 
Dazu dient nach Voigt die Formel*) 


ca dy OF Xy + d,, ©, Wy a os) 
welche hier, indem wir nur das eine  enthaltende Glied hinsclireiben 
und dabei die Symmetriebeziehung d,, = — d,, benutzen”), lautet: 


Og” 
'——- — qd. == ssn, 9’ 
ft pa (9') 

Og 

V, = \ tdadyde——Q dy(4,, BG +--): 
Nun ist aber allgemein®): 
yt = DS. Cih Shko 
h 

also im vorliegenden Fall 

yy = C1 81 — 1 Sig 1 Mra Sra (9a) 


Folglich wird die gesamte potentielle Energie: 


M+ % = 5 e( avs. [(52) 24,852 +--] 0) 


1) Seite 817, Gl. (18). 
2) Vgl. bei Voigt die Bemerkung auf S. 832 unten mit dem Symmetrie- 
schema der ¢,, auf Seite 830. 
3) Seite 817, Gl. (18). 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. 94 
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Die kinetische Energie wird, da wir den Anteil der seitlichen Bewegungen 
nach dem oben Gesagten fortlassen: 


rat | Pdcdyas 


uw bedeutet die Dichte. Bei der Integration nach ¢ von — Z bis + Z 
fallen die in ¢ linearen Glieder fort, welche nach (9) in 2” auftreten; die 
zu z® proportionalen vernachlassigen wir, wie schon oben ausgeftihrt. Wir 
finden so aus (9) im Hinblick auf (7): 


fies #9 dylan (52) — 29 (een — seta) GE ae | (11) 


Die Punkte deuten ein von @ freies Glied an. Es fallt bei der folgenden 
Anwendung des Hamiltonschen Prinzips ebenso fort wie die nicht- 
ausgefiihrten Summanden in (10). 

Wie in jeder Resonanztheorie mu man hier notwendigerweise die 
Dampfung der Schwingungen beriicksichtigen. Wir setzen voraus, dah 
sie nur durch innere Reibung erfolgt, und miéchten das damit recht- 
fertigen, daB man andere Dampfungsursachen wird vermeiden kénnen, wie 
z. B. die Energieabgabe an Luft (Schallausstrahlung) dadurch, daf man 
den Stab in den luftleeren Raum bringt. 


Wir folgen auch dabei der Darstellung von Voigt’), welche den 
fiir Flissigkeiten gebriuchlichen Reibungsansatz in naturgemiSer Er- 
weiterung auf die Kristalle iibertragt. Ob das richtig ist, laBt sich 
mangels der erforderlichen Beobachtungen wohl noch nicht sagen. Wir 
brauchen aber von jener Darstellung nur den allgemeinen Grundzug, 
nicht die Einzelheiten, so da8 das Folgende wohl immer dann zutreffen 
wird, wenn die Einfiihrung der Reibung den linearen Charakter der 
Differentialgleichungen und Grenzbedingungen nicht storen soll. 

Fiir die Arbeit der Reibungskrafte pro Volumeneinheit bei einer 
Variation der Deformation setzt Voigt 

rece ee 0, + oF by) ++ 
Fiihren wir diese Variation auf die. Variation von g vermége der 
Gleichungen (5) fiir w und w und der Gleichung (9) fiir » zurtick, so 
finden wir, da nach (7) X, und Y, zu E proportional sind: 


iA = of(atte ss oe oe dy (12) 


1) Seite 792 u. f. 
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wo sich der Koeffizent « aus den 0;,, Ck; Siz berechnet, $B nur aus 
b;, und s;,. Und zwar ist 


Qo == — y SVsn $12: S22 — Crag D>) Din S12 Sn4 
ih ih 


12a 
2p = SD bin 812 $n2 Ce) 
ih 


Das Hamiltonsche Prinzip verlangt: 
f a¢(O7 — 8 (Ve +Vp) — 84] =) 

Durch die tiblichen partiellen Integrationen verwandelt man das Doppel- 
integral, welches durch Einsetzen der Werte (10), (11), (12) entsteht, in 
ein anderes, in welchem nur dq selbst als Faktor erscheint, und in zwei 
einfache Randintegrale, die sich auf die Enden +Y des Stabes beziehen. 
Indem man ‘die Faktoren von 09 in ihnen gleich Null setzt, findet man 
die Differentialgleichung 


0? 839011 — S14 %4 as a") B O@ 
age sal? > s yb) Oy ' s,,0y' Ot Ce 


11 
und die Grenzbedingungen: 
a9, BG, 2 OF 
Oy * 8, 0ydt ee Ste 
Die Verrtickung eines Achsenpunktes (@ = ¢ = 0) betragt nach (9) 


hey eee yy. (4) 


My == Cislir = Sd = uP (15) 
Fiihren wir sie statt g in (18) und (14) ei, so finden wir: 


OPW OP oge Pine % 


— 16 
M519B — Oy * s,, dxdt ee 
und fir y = + Y unter Benutzung von (9a) 
0% B074, OE 
= Uh Ie) — 7 
dy. 8,, Oy Ot uB ro OD 
Dabei ist: 
y =o aE fas Sia — “14S B. (17a) 
11 


An die Differentialgleichung (16) und die Grenz- 
bedingung (17) soll die weitere Diskussion ankniipfen. 

Cady?) vertritt auf Grund der zweiten der Gleichungen (2) die 
Meinung, der Quarzstab schwinge, wie wenn eine Kraft vom Betrage e,, E 
pro Flacheneinheit auf seine Endflichen wirkte, er aber sonst kraftefrei 


1) W.G. Cady, Proc. Inst. Radio Engin. 10, 83, 1922, Abschnitt III, 6. 
24* 
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wire. Dann fande man zwar auch die Differentialgleichung (16), aber 
da, abgesehen vom Einflu8 der Reibung, an den Enden Y, = + ¢,,H 
sein miiBte und dann statt (15) die Beziehung 


dv é 0g 

ai = — §,%y = —Sy Oy 
bestiinde, statt (17): 

Ov 

Yi = — 415,14. 


Dies unterscheidet sich nicht nur in den Reibungsgliedern mit « und y ; 
von (17). Cady iibersieht scheimbar, da8 man einen Stab auch durch 
andere als auf seine Enden wirkende Krafte zu Longitudinalschwingungen 
veranlassen kann. Wirkt z. B. nur auf seime Seitenflichen ein zeitlch 
konstanter Druck, so erfahrt der Stab eine Liingeninderung. Schwankt 
der Druck periodisch, so mui dem eine erzwungene Longitudinal- 
schwingung entsprechen. 

Die Dampfung betrachten wir als so klein, dafi wir im folgenden 
Summanden, die in ew und $ quadratisch sind, gegen jedes von 0 ver- 
schiedene, von @% und # freie Glied fortlassen. 

Den physikalischen Grund fiir das Auftreten zweier Reibungs- 
konstanten erkennt man, wenn man nach (12) die bei dem wirklichen 
Vorgang in der Zeit dt geleistete Reibungsarbeit berechnet: 


= Pp \ Pp , 
dA = Qatfdy (ui Shenae Te (17) 


B ist danach die fiir die Dimpfung der freien Schwingung maBgebende 
Konstante; sie tritt deshalb auch in den Differentialgleichungen (14) 
und (16) auf. o hingegen bestimmt eine Reibungskopplung zwischen 
erregender Kraft und erregter Schwingung und findet sich demgemiif neben 
B in den Grenzbedingungen (14) und (17), welche Amplitude und Phase 
der Schwingung aus der Kraft zu berechnen gestatten. 

Mit alleiniger Ausnahme des Zusammenhanges zwischen @% und 6 
einerseits, den 0;; andererseits [Gleichung (12a)], bleibt dies auch dann 
richtig, wenn nicht nur die innere Reibung als Daimpfung in Betracht 
kommt, sondern auch andere Arten der Energieabgabe, etwa durch Reibung 
an den Stiitzen des Stabes oder Schallausstrahlung eintreten. 

IV. Diskussion fiir Sinusschwingungen. Der Ansatz 


Jif > 1p, eke Vy == Ve? ©? sin (ky) (17b) 
fiihrt die Differentialgleichung (16) in die algebraische Beziehung iiber: 
i? } 
te (1 en 2B) (18) 
WSi4 pala 
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«und die Grenzbedingung (17) im Hinblick auf (17a) im: 


Vee fcoshY ees -7e Ks e118). (19) 
Ad 


Fiir freie Schwingungen (HZ = 0) miibte daher cos(kY) = 0 sein, / 
also einen der reellen Werte 


2n 4 1 be 


“pag yy Maa Orly Qiraa. (20) 


fie. ees) 


haben; nach (18) erhalt dann v den positiv imaginaren Teil 
4 Blin 
281 
entsprechend dem zeitlichen Abklingen der Schwingung. Die erzwungenen 


stationiren Schwingungen (y reell) interessieren am meisten, wenn sie mit 


einer Eigenschwingung nahezu zusammenfallen. Wir setzen deshalb 


k =k, + * + 72. (4; &<Kin) * (21) 
Nach (18) ist cee 
1 ke : 
% = Vusy,(v— mm); i= Ze fh = ce = (22) 
oti $3, VU Sia 
wo 
Key 2nd Lea 
Vn = ae ava 


Vu shia 2 Vu er 
die Schwingungszahl der benachbarten Eigenschwingung bedeutet. Aut 
der linken Seite von (19) setzen wir entsprechend der Taylorreihe 


%.COS% == 2 COS) + (COS &) — H) Sin %y) (H — it) 
indem wir von der Stelle k = ky aus entwickeln: 
24 il 
eos (EY ee (ate 2 - nea). 
Dann folegt: 
2 Pak 6, 
(Oo us ne : Lt En (23) 
Qn+1 il 
(Qn+1)2 Vx +2 ayn he ae ae Bun ane 
Shirl 
und ferner, wenn wir 
A Brn Vy 
t —— == ih == Up - 2 24 
JY 5 DE (k= we gw WU d,, (% + ¢,, B) ( ) 
setzen: 
e=—nx ++ 4. (25) 


Diese Gleichungen bestimmen nach (17b) Amplitude und 
Phase der Schwingung eines Punktes auf der Stabachse. 
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Nach (23) werden die héheren Oberschwingungen schwacher angeregt, 
als die niederen. Erstens wegen des Faktors (2 + 1) im Nemner, dessen 
Bedeutung aus der Uberlegung folgt, daS die Oberschwingungen, fir 
welche der Mittelpunkt Knoten der Deformation ware, wegen des 
Auftretens des cos (kY) in der Grenzbedingung (19) nicht angeregt werden 
kénnen, und zwar aus denselben Griinden, aus denen etwa eine gespannte 
Saite, die wir, mit homogener elektrischer Ladung versehen, in em 
homogenes elektrisches Wechselfeld bringen, auch nur zu solchen 
Schwingungen angeregt werden kann, die in der Mitte keinen Knoten 
haben. An solchen Schwingungen vermégen namlich in beiden Fallen die 
" erregenden Kriifte keine Arbeit zu leisten, weil sich die an verschiedenen 
Stellen. geleisteten Einzelbeitrige in Summa aufheben. Bei der durch 
m gegebenen Oberschwingung hat der Quarzstab aber 2 + 2 Knoten 
der Deformation, von denen zwei an den Enden liegen. Von den 
2n +1 dazwischen liegenden Teilen der Lange heben sich 2m bei 
der Berechnung der Arbeit gegenseitig auf, so da8 nur die am (2 + 1)-ten 
Teil des Stabes geleistete Arbeit zur Wirkung kommt. Zweitens aber 
wirkt die Reibung im gleichen Sinn, da der zu f? proportionale Summand 
unter der Wurzel den Faktor vi enthalt. Das fir v = v, erreichte 
Maximum der Amplitude J, ist némlich 


adna Ee DS Oe 
Qn+1)xBv2Vus, (2n + 1)? x° B 
Dieser zweite Einflu$8 macht sogar noch mehr aus als der erste, sofern 
die Reibungskoeffizienten bj und damit auch die aus ihnen zusammen- 


gesetzte Grobe 6 [vgl. (12a)] von der Schwingungszahl unabhingig sind, 
woriiber nur die Erfahrung entscheiden kann. 

Zur Diskussion von Gleichung (25) betrachten wir von jenen 2” + 1 
durch Knoten der Deformation getrennten Teilen des Stabes den einem 
Ende benachbarten. [In seiner Mitte ist ky — tm; also nach dem 
‘Ansatz (17b) die Dehnung 


9% __ KV_etbt—(—nay, 

Oy » 
Ihre Phasenverzégerung # — nz gegen die erregende Schwingung Fist nach 
(24) und (25) positiv, wenn die erregende Schwingungszahl y kleiner ist, 
als die Eigenschwingungszabl v,, waichst nahe beim Resonanziall vy = vp, 
auf 2/2 (der Winkel y ist klein) und dann weiter bis nahe zum Werte x. 
Da nur dies Stiick fiir die Anregung in Frage kommt, steht dieser Phasen- 
verlauf in Einklang mit der allgemeinen Resonanztheorie. 
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V. Die Riickwirkung auf den Kondensator. Da identisch in 
€,, ,, €, § = ¢ ist, konnen wir Gleichung (6) ersetzen durch 


ee hss 
Pai 96, 
In Hinblick auf (9’), (8) und (15) dirfen wir daher setzen: 
Og d,,0” 
LS, = —@ Y+°:) = (a 4 7) 11 Opie 
( ps ie ) 11 Oy Ba Oy 


Die nicht ausgefiihrten Summanden sind zu H proportional. ‘$, ist zugleich 
der Betrag einer elektrischen Flachendichte, welche infolge der Piezo- 
elektrizitit zur sonstigen Ladung der Kondensatorplatten hinzukommt. 
Dabei ist der Faktor von E klein gegen die Dielektrizitatskonstante des 
Quarzes und verandert die Kapazitat um denselben geringen Betrag, wie 
jm statischen Fall. Die grofen Anderungen in der Nahe der Resonanz 


: : , : Oo : 
einer Eigenschwingung riihren von dem Glied mit —° her. Es ergibt 


dy 
zur Gesamtladung der bei = + X befindlichen Platte den Zusatz 


d 
s 


C 


Ov 2d 
oe 9 dyde = ——"*Z[v,(+ 9) —%(— WI 
1 | Oy il ? ‘ 

In der Nahe der Resonanz der durch x gegebenen Kigenschwingung ist 
nach (20) sin(kY) = sin (lip¥) = (— 1). Setzen wir daher fir v, 
den Wert (17b) ein, und gehen wir sogleich zu dem reellen Teil tiber, 
so finden wir 


4d Ad 
i ——\(— 1)? : 11 ZV, cos (vt —9) = 5; 11 7YV,,cos(vt —8 +z). 
1 


34 idea 


Das Potential der Kondensatorplatte bei  —= + X gegen die andere 
betrigt aber —2HX = — 2E, X.cos vt. Die mittlere elektrische 
Energie, soweit sie von dem in Rede stehenden Ladungszusatz herriihrt, 
ist daher 


4d 4d 
Ey OH x. =" Z Va Cone > 0 1) Sy en Vics (OS 2). 


2 11 11 
Die entsprechende Kapazititsinderung @ erhalten wir durch Division mit 
dem mittleren Spannungsquadrat 5 -(2 Oy 

2d, Z Vn 


C= —" cos (# — nz). 
Shy m 
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Nach Gleichung (24) und (25) geht sie in der Nahe der Resonanz von 
einem positiven zu emem negativen Wert iiber. Setzt man fiir V,, und & 
die in (23) und (25) gefundenen Werte ein, so erhalt man: 


cos (@ — nx) = cosy +) = cosy — psiny, 
BYn 
te 1a, zo) e+ ab (SS oh 
ie (2n + 1) xs,, Vus,, > Ra! Bun 
" (on ae prey 


Y 


(26) 


Diese Gleichung gibt den im Falle angeniiherter Resonanz 
zur sonstigen Kapazitat hinzukommenden Zusatz. 

Die durch Reibung verbrauchte Arbeit berechnen wir auf Grund 
der {Gleichung (17'). Fiihren wir statt y nach (15) v, ein, so folgt 
unter Benutzung der im (17a) definierten Grife y: 


Le aQat Ov, \? ; ; - Py 
dA = 2 jay \B (S545) — Wir 2B Grae: —s 14 e, |B Oy ot Ot 
+751 Gratis — 50 Et} 


. 


Der letzte, zu E? proportionale Summand ist im Zeitmittel ganz unab- 


hingig von der Schwingungszahl und gegen die beiden anderen zu ver- 
nachlassigen, sobald man sich emem Resonanzfall nahert. Benutzen wir 
weiter fiir H und V,, die reellen Teile der Ansatze (17b), so finden wir: 
las 
CA — we | dy {Bk? v? V5, cos? (ky) sin? (vt) 
1 
ay, 

— [068,, + 2B (819619 — $4464) kV? Em Vin Sin (vt) sin (vt — &) cos (ky)}- 
Fiihren wir sodann die Integration nach y und die Mittelung iiber die 
Zeit aus, so wird daraus, da sin ky durch sin (k,y) == (— 1)” ersetzt 
werden kann: 

@ 
2s si 
sane [m5 +2 p (Sra Commie €14)] Kin Vn, Em Vin, COS ( — na). 

Hier setzen wir fiir hk, Y, V., und @ die Werte ein, die sich aus (20), 
(23) und (25) ergeben. So erhalt man schlieSlich unter den erforderlichen 

Vernachlassigungen : 


He TIA Fae 


Bd, 

a 4,, Un Lim Ves, 
D 1 2 

mx fob Ye = (ye »? + (Bey 


2s 


2 (os, +2 B (81 9¢19— 514% lOn-v) 


5m 
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Hier tiberwiegt im Giiltigkeitsbereich der Gleichung stets das erste Glied 
des Zahlers, so daB A in der Hauptsache zu d2, proportional ist. Sein 
Maximum hat es bei v = v,, und zwar betragt dies: 


442, QE2, 
(2n+1)tBrmVus,, 


Da der Elastizititsmodul s,, aus der Fortptlanzungsgeschwindigkeit 


(28) 


Vus,, der Schwingungen. und der Dichte w des Quarzes leicht zu berechnen 
ist, kann man somit die Bestimmung der Kapazitat in Abhangigkeit 
yon der Frequenz y nach (26) zur Ermittlung der piezoelektrischen 
Konstanten d,, benutzen. Ebenso last sich der ebenfalls leicht bestimm- 
bare Energieverbrauch nach der Formel (27) dazu verwenden. Bei 
Benutzung von (26) hat man aber den Vorteil, da8 man den Einflu8 der 
Reibungskonstanten o% und 6 vermeidet, wenn man vom Resonanzmaximum 
hinreichend entfernt bleibt. 


Berlin, Juli 1925. 
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Energieschwankungen 
im Strahlungsfeld oder Kristallgitter bei Superposition 
quantisierter Eigenschwingungen. 
Von P. Ehrenfest in Leiden. 
(Eingegangen am 29. August 1925.) 
Es wird gezeigt, da und warum sich bei der Superposition quantisierter Eigen- 


schwingungen kleinere Schwankungen ergeben, als diejenigen, die Hinstein 
fordert: Gleichung (IL) und (III) verglichen mit (IV). 


§ 1. In einer Diskussion tiber die Einsteinschen Lichtschwankungen 
machte vor etwa einem Jahr Frau T. Ehrenfest-Afanassjewa eine 
Bemerkung, die sich folgendermafen formulieren last: 

Einstein hat seine Formel fiir die Energieschwankungen eines 
Volumenelements im schwarzen Strahlungsfeld aus der Planckschen 
Strahlungsformel abgeleitet und erhilt das Resultat: die GréBe dieser 
Schwankungen ist unvertraglich mit der Auffassung des Strahlungsfeldes 
_als einer Superposition von Lichtwellen’). 

Andererseits la8t sich aber bekanntlich die Plancksche Strahlungs- 
formel fiir die Hohlraumstrahlung aus Wellenvorstellungen ableiten, 
wenn man nur die Rayleigh-Jeansschen Eigenschwingungen des 
Hohlraums quantisiert und einer Planckschen Energiestufenstatistik 


unterwirtt. 
Es ergibt sich so — noch ganz abgesehen von der Frage nach der 
,Wirklichen“ Natur des Strahlungsfeldes — der folgende innere Wider- 


spruch: Von Wellenvorstellungen ausgehend gelangt man via Planck- 
formel zu Lichtschwankungen, die mit der Wellenvorstellung unvereinbar 
sind. — Wie lést sich dieser innere Widerspruch ? 

Die Antwort auf diese Frage ist im wesentlichen in der folzenden 
Bemerkung enthalten, welche die Herren L. S. Ornstein und F. Zernike 
schon im Jahre 1919 entwickelt und begriindet haben®): Einstein macht 
bei seiner Schwankungsrechnung von der Annahme Gebrauch, daf die 
Entropien der verschiedenen Volumenelemente rein additiv, also die 


1) A. Einstein, Phys. ZS. 10, 185, 817, 1909, Solvay Congress 1911, Rapp. 
S. 419. — Aufer den weiterhin in FuSnoten genannten Arbeiten sei auf folgende 
Arbeiten iiber die Lichtschwankungen hingewiesen: M. v. Laue, Verh. d. D. 
Phys. Ges. 17, 198, 1915; H. A. Lorentz, Théories statist., [Note IX, Teubner 
1916. — W. Bothe, Rauml. Energieverteilung in der Hohlraumstrahlung, ZS. f. 
Phys. 20, 145, 1923; M. Planck, Ann. d. Phys. 78, 272, 1924. 

2) Ornstein und Zernike, Energiewisselingen der zwarte straling en 
licht-atomen, Akad. v. Wetensch. Amsterdam 28, 280, 1919/20. 
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 Schwankungen in ihnen von im Sinne der Wahrscheinlichkeitsrechnung 


voneinander unabhangig sind. Diese Annahme sei aber unerlaubt, falls 
das Strahlengsfeld aus einer Superposition von Eigenschwingungen des 
Hohlraumes besteht *). 


§ 2. Obzwar so die Wurzel des obenerwahnten Widerspruchs véllig 
klargelegt ist, und obzwar man gegenwartig wohl schon entschlossen sein 
mu, die Darstellung der Hohlraumstrahlung durch quantisierte Eigen- 
schwingungen zu verlassen, so miéchte ich mir doch erlauben, zwei 
Schwankungsformeln vorzulegen, zu denen die konsequente Festhaltung 
dieser Hypothese fihrt. — Einigermafen zur Rechtfertigung folgende 
Bemerkungen : 

1. Auch in den Volumenelementen eines Kristallgitters, z. B. eines 
gektihlten Diamanten, miissen Energieschwankungen auitreten, und nach 
den Erfolgen der Einsteinschen Theorie der spezifischen Warme fester 
Kérper wird man tiberzeugt sein kénnen, da sie — abgesehen vom 
Unterschied: Lichtgeschwindigkeit > Geschwindigkeit elastischer Wellen 
— ganz analogen Gesetzen gehorchen mtissen®) wie die Einsteinschen 
Lichtschwankungen. Fiir die Energieschwankungen im Kristall- 
gitter aber ist man vorliufig®) doch wohl noch ganz auf die Methode 
der Eigenschwingungen angewiesen. 

2. Auch -wenn man, Einstein folgend, dazu iibergeht, die Licht- 
schwankungen mit Hilfe von Lichtkorpuskeln zu deuten, so gelingt das 
zwar vorziiglich mit dem einen Term der — aus dem Planckschen 
Strahlungsgesetz abgeleiteten — Schwankungsformel: mit dem , W. Wien- 
schen“ Term; der andere Term aber, der ,Rayleigh-Jeanssche“, 
weist bekanntlich auf eine eigenartige Verbundenheit der Lichtkorpuskeln 
hin, und zwar — wenn man die Interferenzerscheinungen nicht ganz 


1) Ornstein und Zernike weisen bei dieser Gelegenheit auf die enge 
Beziehung hin, die hier zu Laues Untersuchungen iiber die Nichtadditivitat der 
Entropie bei Kohiirenz besteht. M. v. Laue, Ann. d. Phys. 20, 365, 1906; 23, 
i795, L907. 

2) Einstein, Solvay Congress 1911, Rapports S. 419. — Die translatorische 
Bewegung der Molektile von verdiinntem He scheint auch noch bei den Tempera- 
turen des fliissigen Heliums im wesentlichen den i T-Wert zu besitzen — also 
prinzipiell auch bei thermischem Kontakt mit z.B. einem Diamanten, dessen 
Warmebewegung hier schon vollig degeneriert ist. Ohne hohe Schwankungskonzen- 
trationen der Energie im Diamantgitter ware ein derartiges thermisches Gleich- 
gewicht doch wohl ganz undenkbar. 

8) Es sei denn, dal die Bose-Kinstein-Statistik bei Anwendung auf die 
Atome eines Kristalls einen neuen Weg eroffinet. — Siehe A. Hinstein, Quanten- 
theorie einatomiger idealer Gase; Berl. Akademieber. 1924. 
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ignorieren will — auf eine wellenartige Verbundenheit der Licht- 
korpuskeln'). Das aber macht wahrscheinlich, da auch in der zu- 
kiinftigen Theorie der Lichtschwankungen einige Ziige der Wellensuper- 
position doch wohl erhalten bleiben diirften. 

3. Die Vergleichung der in § 4 abgeleiteten Schwankungsformel (11) 
mit der durch Einstein abgeleiteten, §6 (LV), beleuchtet mehr im Detail 
den Widerspruch zwischen den folgenden beiden Annahmen: 

a) Die Schwankungen entstehen ‘aus der Superposition quantisierter 
Hohlraumschwingungen (Basis von II). 

b) Die Entropien und Schwankungen verschiedener Teile des 
Strahlungsfeldes sind voneimander unabhiingig (Basis von IV). 

4. Uberdies zeigt die Gegentiberstellung von ,Problem II“ (§ 4) 
und Problem III“ (§ 5), dafS man fiir die Schwankungen in emem 
Volumenelement ganz verschiedene Werte erhalt, wenn man nach den 
zeitlichen (Schwebungs-) Schwankungen oder} aber nach den von 
der wechselnden Anregung der Hohlraumeigenschwingungen bewirkten 
Schwankungen fragt. Dieser wesentliche Unterschied wird in der 
Literatur gewéhnlich nicht beachtet. 


§3. ,ProblemI.“ Es sei gegeben ein durch eine Spiegelhiille ab- 
gegrenzter ,Hohlraum* vom Volumen V. Im Frequenzgebiet v, vy + dv 


besitzt er 


8 2 
Z= y.czv dy (1) 


(oa 


Eigenschwingungen. Sie seien quantisiert, das heift, der Energieinhalt 
der einzelnen Higenschwingung kann nur die Werte O0,hyv, 2hyv,... an- 
nehmen. Sie mégen jeden Tag einmal um 0 Uhr einer , Planck lotterie* 
unterworfen werden, indem sie fiir kurze Zeit an einen unendlich grofen 
Korper von der Temperatur 7’ angeschlossen werden. Ihre Phasen spielen 
dann unabhingig voneinander, und das Lotteriemittel [e] desEnergie- 


1) Der Text der Arbeit von 8S. N.Bose, Plancks Gesetz und Lichtquanten- 
hypothese, ZS. f. Phys. 26, 178, 1924, erweckt leicht den Eindruck, als ob sich 
das Plancksche Strahlungsgesetz aus der Vorstellung unabhangiger Licht- 
korpuskeln ableiten lieBe. Aber das ist nicht der Fall. Unabhangige Licht- 
korpuskeln wiirden dem Strahlungsgesetz von W. Wien entsprechen. Siehe 
A. Einstein, Ann. d. Phys. 17, 132, 1905; P. Ehrenfest, Ann. d. Phys. 36, 
91, 1911; G. Krutkow, Phys. ZS. 15, 133, 363, 1914; P. Ehrenfest und 
H. Kamerlingh Onnes, Ann. d. Phys. 46, 1023, 1915. — Dementsprechend 
haben M. Wolfke, Phys. ZS. 22. 375, 1921, und W. Bothe, ZS. f. Phys. 20, 
145, 1923, die Hypothese der Komplexbildung (raiumlich benachbarter) Licht- 
korpuskeln benutzt, um das Plancksche Gesetz zu erhalten. Diese wiirde aber 
noch nicht den Interferenzerscheinungen Rechnung tragen. 
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inhalts ¢ jeder einzelnen dieser Z Eigenschwingungen genommen tber 
viele Tage ist: 


hv 
Lé] = hv (2) 
ekT 1, 
also das Lotteriemittel ihres gesamten Energieinhalts H, das H, heifen 
ache) Eo [BZ lel. (3) 
Ferner erhilt man?) fiir das Lotteriemittel der quadratischen Schwankung 
von H: lee E,)’] a il a il ) 
Be Z Q’ 
~ wo 
Ey 
==, =o + 
@ hy © 


(Anzahl der in E, enthaltenen Energiebetrige hv). 

$4. ,ProblemIL“ Fasse ein beliebiges Teilgebiet?) v des Hohl- 
raumes V ins Auge, und zwar nur gedanklich innerhalb V markiert, nicht 
etwa z.B. durch Scheidewand abgegrenzt. — Sein ims Frequenzgebiet 
v, v + dy fallender Energiemhalt wm ¢ Uhr heiBe e (t). Er schwankt — 
im Gegensatz zu ¢ und H — noch innerhalb ein und desselben Tages 
dank der Interferenzschwebungen der Z Eigenschwingungen von V um 
einen fiir diesen Tag eigentiimlichen Mittelwert (¢ (t)) = auf den 
wir in §5 zuriickkommen werden. Vorlaufig betrachten wir das 
Lotteriemittel [e(t)] tiber sehr viele Tage. Sein von der Stunde ¢ 
unabhangiger Wert e, ist gegeben durch *) 


[e®] == 7 =? [e], (5) 
wo eee 

v cy dy 2 

s= aa ee ae (6) =) 

Fir das Lotteriemittel der quadratischen Schwankung von é(t) um 

e, ergibt sich — wieder unabhingig von der Stunde ¢ der Wert’): 
[le ®) — ¢0)°] Ld 

= . I 

x a () 


1) Siehe § 4 Gleichung II falls dort speziell v — Viealsonz == Z5 3 1Se= 
nommen wird. 

2) Aus einem oder mehreren Stiicken bestehend. Aber jedes Stiick ‘sehr 
groB, verglichen mit den zum Frequenzgebiet v, 7 + d » gehorigen Wellenlangen. 
Siehe § 8. 

3) Siehe § 10 (38) (39). 

4) Ware v durch Spiegelwinde abgegrenzt, so wiirde z die Anzahl seiner 
Eigenschwingungen sein, die in den Frequenzbereich », » + d » fallen. 

5) Siehe Beweis § 12 (52). 
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§ 5. ,Problem II“ Wir betrachten nun die zeitliche 
Schwankung, die ¢ (f) im Laufe eines Tages, d.h. also waihrend der Hohl- 
-raum isoliert bleibt, um das Tagesmittel 


(¢@®) = GG 
ausfiihrt. Die mittlere quadratische Schwankung innerhalb eines solchen 
an 2 

gs (le © — a?) (8) 


besitzt fiir verschiedene Tage noch ganz verschiedene nach Zufall 
wechselnde Werte. Wir fragen also nach der ,mathematischen Er- 
wartung“ der Gré8e (8), d.h. nach ihrem Lotteriemittelwert tiber viele 


Tage. Fiir sein Verhaltnis zu ¢,? erhalten wir’): 


[(le@® — nP)] aR 
: — ——_~. I 
Ce zg Uf ( IT) 
§6. Der Gegensatz der Schwankungsformel II zu der 
Einsteinschen. — Einstein erhilt fiir die quadratische Schwankung 
des Energieinhaltes von v den Ausdruck’*): 
(e — @)? telat 
SN et = IV 
G é i q ( ) 
wo 
a) fon 
Sa (9) 


(Anzahl der in e, enthaltenen Energiebetrage hv). 

Im Fallev < V alsog < Q verlangt die Einsteinsche Formel (IV) 
viel stirkere Schwankungen als (11). 

LaBt man V, also auch Z und Q, ins Unendliche wachsen, so bleibt 


) 
(IV) davon unberiihrt; die rechten Seiten von (II) und (IH) dagegen 
konvergieren gegen 1 
rm (10) 


d.h. den Wert, der auch direkt aus der Interferenz nicht quantisierter 
Wellen folgt®). 


1) Beweis siehe § 11 (45). — Es ist bemerkenswert, dafi die Schwankung IT 
ihren Wert beibehilt, falls man die Eigenschwingungen des Hohlraumes einer fast 
beliebigen Lotterie unterwirft, statt der Planckschen — (siehe Bemerkung am 
Schlu8 von § 11) —, z. B. ware der Wert auch fiir klassische Statistik (h = 0) 
genau derselbe. 

2) Auch wir wiirden natirlich diesen Wert statt (II) erhalten, wenn nicht 
blof gedanklich, sondern physisch durch Wande abgegrenzt wiirde und man seine 
Kigenschwingungen direkt — durch Kontakt mit schwarzem Kérper — einer 
Plancklotterie unterwiirfe. (Vgl. ,Problem I fiir das volle V.) 

8) H. A. Lorentz, Théories statistiques, Note IX. 


Energieschwankungen im Strahlungsfeld usw. 367 


Nur wenn » mit V zusammenfallt, also  — Z und q = Q wird, 
fallen ([V) und (II) miteimander [und mit (I)] zusammen. In diesem 
Falle liefert (III) den Wert Null, wie es natiirlich sein muf. 

§7. Abhangigkeit oder Unabhiangigkeit der Schwankungen 
in verschiedenen Volumenelementen des Strablungsieldes (und 
‘Kristallgitters)? — VergréSert man bei festgehaltenem V das Teil- 

gebiet v auf das n-fache, so multiplizieren sich z, ey) und q ebenfalls mit n, 

wahrend natiirlich Z, E, und Q unverindert bleiben. Aus (IV) sieht 
man, daS dabei auch (¢ — ¢,)” gerade n-mal gréSer wird, was damit zu- 
-sammenhingt, da8 Einstein bei der Ableitung von (IV) die Entropie 
‘und also auch die Schwankungen der verschiedenen Volumenelemente als 
unabhangig behandelt. — Die analogen quadratischen Schwankungen 
in (11) und (IH) wachsen hingegen durchaus nicht porportional mit ”, 
was deutlich zeigt, daS bei Superposition von Hohlraumschwingungen 
die Energieschwankungen in den seinzelnen Teilen von v voneinander 
abhaingig sind. Dabei sei noch ausdriicklich daran erinnert, daS das 
' Teilgebiet v aus réumlich getrennten Stiicken bestehen darf. 

Welche von den beiden Hypothesen paSt nun besser zur Wirklich- 
keit — die von der Unabhingigkeit der Entropien oder die von dem 
- Aufbau durch Superposition von Eigenschwingungen ? — Es scheint, dal 
die zweite kaum noch gegeniiber der ersten zu halten ist. Wenn man 
sie aber fiir das Strahlungsfeld aufgibt, wird man sie wohl auch fiir die 
Energieverteilungen in einem Kristallgitter fallen lassen miissen ! 


Rechnerische Nachtriage. 


§8. Ohne Verlust irgend eines wesentlichen Zuges kénnen wir in 
“umserem Problem statt der elektromagnetischen Hohlraumschwingungen 
zur Vereinfachung Saitenschwingungen betrachten. 


0’ s 0's 
COR Tine @) 
SOpey= "SCG, tO; (2) 
Sin) = SC, sin (hot + ta) sinhy a, (3) 
h 
o= a> (4) 
ae 6) 
ae A 
Bie eo (°) 
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Die Energie des (eventuell aus mehreren Stiicken bestehenden) Teil- | 


Be Ao Osna (5) 7 

u@) = fax\ SGP) +5 Oa Be 
0) 

Nach Einsetzen von (3) in (7) erhalt man fiir denjenigen Teil von 

uw (t), der ins Frequenzgebiet v, vy + dy fallt: 

e(t) = > SB, By[cos (ht + tp) cos (kat + ty.) On x 
h we 

+ sin (hot + t,) sn(kat +t) Pax, (8) 


gebietes 11): 


wo 
yshoxv+dy)\ 
y<ko<v+dy) Cs, 
h,k> 1, (10) 
° h—k 
ieee Co 
B, = yee C= yen Ch, (12) 
®,, = | dasnhyasnkys 
O) 
= Bla cos ha y'x—} | de cos + Wp (13) 
'O () 
Pi, = \dxcoshyxcoskya 
@ : 
= tf arcosh—myye +} (deco + hye (14) 


7) QO 
Falls nur die Stiicke, aus denen / besteht, groB sind gegentiber den zum 
Frequenzgebiet (9) gehiérigen Wellenlangen, so erkennt man bei Beriick- 
sichtigung von (10), (11) leicht, daB in (18) und (14) das zweite Integral 
vollig vernachlissigbar ist gegeniiber dem ersten Integral: 


| axcos’— Dye = re (15° 
0) 


2G) = SB, Be condih — ot oy tr) a ee 


also ist 


1) Entsprechend dem Teilvolumen vy in ,,Problem II und III*. 
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§9. Die B, und tr, mogen nun irgend einer Lotterie*+) unter- 
worfen werden, von der zunachst nur bekannt sei, da8 alle B, und alle t, 
-unabhingig voneinander spielen, so da fiir die Lotteriemittel [ ] gilt: 


[cos (t, — tx)] = [sin a — te)] = 2, (17) 
[B, Bu] = [Br] [Bel (18) 
fir hh. Ferner sei: 
[B3] = [Bi] = [27] =--- = OL (19) 
[BA] = (24) = BAH = (20) 
fiir alle h, kh, 1..., die zum Frequenzbereich (9) gehéren. Dann gilt?): 
‘ [e®] = = [Bi] nn 
pS Se EMERY = ers ae sail) oe 
also wegen (17) (18): 
ep = l[e®] = n> Qin (22) 


(unabhingig von ¢). Ferner ist: 
FO SS [BeBe Beta lO 01) Pom ilisne Rim (23) 


wo 
[ph 8) 9 Gm) 

= [cos [(h — hk) wt + tp — t]- 008 (d—m) ot +t — tal]; (24) 
bei festem ¢ ist hier das Spiel von (t, — t}) und (t — Tm) entscheidend 
und wegen (17) sind alle GroSen (24) Null, auBer den folgenden: 


[p (h, k) Y (h, k)] == a (25) 
: [p hk) p &R)] = (26) 
i [pared 0] = 1, (27) 
: [p (hh) ph)] = 1. (28) 
Somit ist 
[ef@P] = a2) [B3] [B2] 2 22. (siehe 25) 
+ = [Bi] [Bz] 223. (siehe 26) 
29 
+ =a [B32] [B2] 1. 2nn Qu (siehe 27) C2) 
+S [Bi]. 1. Qin (siehe 28) 
h 
1) Beschrankung auf die Plancksche Lotterie nur erst in § 12. — Beachte 


Bemerkung am Ende von § 11. 
2) JS’ bedeutet AusschlieBung des Gliedes k = h, das separat genommen 
(pe 
wurde, weil es besondere statistische Eigenschaften hat. 
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oder wegen (19), (20) 

AKON el ae le = = Qh. + IP = 2B) 27,21. + IV = Qin. (30) 
Fir die Zeitmittel ( ) erhalt man: ; 
n=(e®) = 2 SB Bs Qai(p (hb) = = Bi Ce (31) 

[OP] = 2) [Bi Be Qn Qu 
= Ir = SF Qin Mex +I1V = Koa (32). 


§10. Nun ist aber nach (15): 


1 
Qin = Ler = 7 (33) 
also 1 
> Qan = Z>5) (34) 
h 
?2 
Sror — q? (39) 
h 
22 ! 
p> Qn Que = 7 ZZ—N), (36) 
wo Z die Anzahl der Kigenschwingungen ist, die ins Frequenzgebiet (9) fallt. 
Ferner ist): 
See) ee 37 
T OLe or ed ae eae: oe 
wo 1 
fy eeENee yyy 2Q)2 
ee oe Z, (38) ) 


o=leoO] = ; Il Z, (39) 
[e] = Tr? [a( = 7) fee (1 # 2) as WV Z,  (40)3) 


2 1 P 
= of] = Zw z*(1—5) —IVZ. 41 
=e O)I= 7 wz (1—5) 4+ 7 1Vz (41) 
§ 11. Zur Ableitung der quadratischen Schwankungsmittel aus diesen 
Formeln beachte man, daB: 


[e—2,) 1 = (el e5 (42) 

; (fe — nP) = () — 1, (43) 

[(le@® — nP)] = (()] — [47] = (fe71) — [07] = Je] — [9] 44) 
1) Beweis in § 14. 


2) Vgl. das z in Gl. (6) § 4. 
3) Von hier ab der Kiirze halber ¢ statt ¢(t) geschrieben. 
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Dann findet man durch Einsetzen von (39, 40, 41) in (42, 44): 
(e—my)_1 1 
OO ae Ze 
[(e — &)7] D2 IV 1 
Be as E a IP Z 
Man sieht: Die dem ,ProblemIII* (§5) entsprechende 
Schwankung (45) hat fiir alle Lotterien, die nur den Bedingungen 
(17 bis 20) des §9 geniigen, denselben Betrag. — Die dem 
,Problem II (§4) entsprechende Schwankung hangt noch von dem 
Wert ab, den die Lotterie fiir [V/II? lifert. 
$12. Beachte nun (19, 20) in §9 und bedenke, dah 
Vv 17) [e*] 
© (PP te oe 


ist, wo ¢ den Energieinhalt einer im Frequenzgebiet (9), § 8, gelegenen 


(45) 


(46) 


_ Bigenschwingung bedeutet*), denn é;, und ¢2 sind ja proportional zu Bj, 
und Bf. Fir eine Planck lotterie aber ist (siehe folgenden Paragraphen): 


hv 
ee = e'T 11, (48) 
also nach (46), (47): ; es 
eS (49) 


Fiir den Energieinhalt E der ganzen Saite, soweit er ins Frequenz- 
— gebiet (9) des §8 fallt, gilt aber 


A hy 
[4] =24 l= 2 aa (50) 
Cee | 
Also fiir die Anzahl der in ihm enthaltenen Energiebetrage hv: 
cad 2 Ia eS 2 
att = (51)") 
ek? — ] 
also nach (49) feeete)?| ce ened eS 
ey hi 
$13. Ableitung der Gleichung (48). — Esist fiir eine Planck lotterie: 
[e] = hv = (53) 
R 
2] — (hv? — 54 
[e7] (hv)? > (54) 


1) Vgl. das e des § 3. 
2) Vgl. das @ des § 3. 
25* 
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: hy 
wo unter Benutzung der Abkiirzung iT 
je = e- 84 — : (55) 
hee oe See ey 
0 : 
— dP ie 
— GHG UO) ess a (56) 
oe ae a) 
— @P ie 
R= Sige = (57) 
A do 
was nach kurzer Zwischenrechnung lefert: 
2 HY 
tq eta ED. (58) 
é 


$14. Ableitung der Gleichung (37). — Es war nach Gleichung (15) 

in SE Qrq = 4 \dacos(h—B ye. (59) 
O 

Falls man zwecks Approximation von den Ungleichungen (10, 11) in §8 
Gebrauch macht, sieht man’), daf 


+ co 
sho. 
SS" 23,2 SD! haa: 
h k h —oco 


1 sez 
S| dncos sys ) ee aA (60) 
h 1 2 2 
() 
A, = { dacoss ye. (61) 


0) 
Zur Auswertung der unendlichen Summe in (60) folgender Kunstgriff: 


Betrachte eine Funktion f(a) die im Teilgebiet (7) gleich 1 sonst im 
Intervall O<a#< ZT gleich O ist. Bei Fourierentwicklung dieser f (#) 
hat man: 


f() = D>) a,coss ya, (62) 
0 
it 
d aoe rie a ee 

af (a) = Lay ale ty (63) 

6 1 

oD 

1) S) bedeutet, daf s = 0 weggelassen werden soll. Zur Rechtfertigung 


der Approximation hat man noch zu beachten, dafi 2,745 mit wachsendem s 
stark abnimmt. 


ey 


ee 
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- und es ist L 
; { d(f@P= (a2.1=1, 
0 VY 
i 
cal 1 
oes rn dxf (x). cos Oy == +5 
0 


€ € 


2 : 2 
te = 5 dxf (%) COS s y a aa 
0 () 
Einsetzen von (64), (65), (66) in (63) liefert 


Se ae AG —1) 
und dadurch geht (60) bei Benutzung noch von (38) iiber in: 


p>) Copp ae Ea 7 


zg Z 


Leiden, August 1925. 
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Uber die 
Vervollstandigung der Serien im Bleibogenspektrum. 
Von H. Gieseler und W. Grotrian in Potsdam. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 20. August 1925.) 


Unter Benutzung einer zur Entdeckung hoherer Serienglieder besonders geeigneten 
Lichtquelle werden die von Thorsen im Bleibogenspektrum gefundenen Serien 
durch einige weitere Glieder erginzt und vervollstandigt. Aus den zum Teil neu 
vermessenen Linien der Serien werden die Termfolgen berechnet. Es werden 
mebrere neue Serien gefunden, von denen zwei die zu einem Term Py gehdrigen 
diffusen und scharfen Nebenserien sind, wahrend zwei weitere als Kombinationen pf 
gedeutet werden und die Berechnung einer Bergmanntermfolge gestatten. Zahl- 
reiche in der Lichtquelle gefundene neue Linien des Bleispektrums werden ge- 
messen und in einer Tabelle zusammengestellt. 


Einleitung. Die genaue Erforschung des Serienverlaufs in den 
Atomspektren ist deshalb von so groBer Bedeutung, weil erst die 
Kenntnis der Serien die zahlenmiSige Berechnung der Terme gestattet, 
die ja als Energiewerte der stationiren Zustinde letzten Endes die atom- 
theoretisch interessierenden GréSen sind. Je gréSer die Zahl der be- 
kannten Serienglieder ist, wm so genauer lassen sich die Termfolgen 
berechnen, auBerdem ergeben sich gerade in der Lage der héheren Serien- 
glieder gelegentlich Abweichungen vom normalen Verlauf, die ein be- 
sonderes atomtheoretisches Interesse beanspruchen. Bei vielen Atom- 
spektren sind nun die Serien bereits bis zu hohen Ghedern gemessen, so 
da8 von einer Vervollstindigung derselben nichts wesentlich Neues zu er- 
warten ist. Bei anderen Spektren dagegen sind Serien iiberhaupt nicht, 
oder nur unvollstiindig bekannt. Hier ist eine Erweiterung unserer Kennt- 
nisse sehr zu wiinschen. Man kann auSerdem erwarten, daf in einer 
Lichtquelle, die héhere Serienglieder gibt, auch andere neue Linien aut- 
treten, die in den gewdhnlichen verwendeten Lichtquellen nicht zu er- 
halten sind. Es werden dies im allgemeinen Linien sein, die von relativ 
energiereichen stationiren Zustéinden des Atoms in Emission ausgehen. 
Von diesem Gesichtspunkt aus schien uns die Schaffung einer fir den 
vorliegenden Zweck geeigneten Lichtquelle wiinschenswert. 

Es ist nun eine bekannte Tatsache, daf das Auffinden héherer 
Serienglieder dadurch sehr erschwert wird, da8 bei Verwendung der meist 
iiblichen Lichtquellen der Intensitatsabfall mit wachsender Laufzahl so 
rapide ist, daB es selbst bei starker Uberexposition der Platte im allge- 
meinen nicht gelingt, iiber ein bestimmtes Glied der Serie hinauszukommen. 
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Die Ursache dieser Erscheinung ist vom Standpunkt der Bohrschen 
Atomtheorie leicht eimzusehen und verschiedentlich diskutiert worden. 


- MaBgebend ist in erster Linie der Druck im Entladungsraum. Da die 


hdheren Serienlinien Ubergiingen von weit auferhalb des Atoms legenden 
Bahnen entsprechen, wird bei zu hohem Druck durch die stérende Wir- 
kung der benachbarten Atome oder Molekiile die Ausbildung dieser 
Bahnen verhindert. Man mu8 also, um héhere Serienglieder zu erhalten, 
den Druck méglichst klein wahlen und infolgedessen im Vakuum und 
ohne Verwendung eines Zusatzgases arbeiten. Um die bei kleinem Druck 
unvermeidliche Schwichung der Gesamtintensitat des Lichtes der Ent- 
ladung miglichst zu kompensieren, wird man erstens die Anregung so 
stark wie méglich machen und dazu zweckmabig eine kraftige Elektronen- 
quelle als Kathode benutzen, zweitens die Intensitit des Lichtes in der 
Beobachtungsrichtung dadurch zu verstirken suchen, daf man eine relativ 
lange leuchtende Schicht verwendet und z. B. in einer Réhre end on beob- 
achtet. Da bei kleinen Drucken (GréSenordnung 10% bis 10-4mm Hg) 
eine Entladung nur bei relativ hohen Spannungen méglich ist, so ist 
damit auch gleich Fiirsorge getroffen, daB die Elektronen auf einer freien 
Weglinge Geschwindigkeiten erlangen, die zur Anregung der héheren 
Serienglieder in einem Stof ausreichend sind. Bei Beriicksichtigung dieser 
letzten Bedingung sieht man auch ein, daB es unbedingt erforderlich ist, 1m 
Entladungsraum alle verunreinigenden Gase, wie Fettdaimpfe usw., méglichst 
zu beseitigen. Durch diese Uberlegungen ist die Form eines zum Auf- 
suchen hdherer Serienglieder geeigneten Entladungsrohres schon weit- 
gehend vorgezeichnet, und es ist gerade nach diesen Gesichtspunkten von 
Whiddington?) ein Entladungsrohr konstruiert worden, mit dem er die 


-Balmerserie leicht bis zum 20. Gliede verfolgen und damit den von 


R. W. Wood?) in seinen bekannten Experimenten mit dem 22. Gliede 
gehaltenen Rekord fast erreichen konnte. Auch die von Metcalfe und 
Venkatesachar®) angegebenen und von Fukuda*) und Takamine 
und Fukuda®), wenn auch teilweise zu anderen Zwecken benutzten Ent- 
ladungsrdhren entsprechen diesem Prinzip. Fukuda hat so die diffusen 


Triplettnebenserien des Quecksilbers bis zum 15., 17. und 18. Ghede 


1) R. Whiddington, Phil. Mag. 46, 605, 1923. 

2) R. W. Wood, Proc. Roy. Soc. (A) 97, 455, 1920; Phil. Mag. (6) 44, 
538, 1922. 

3) B. P. Metcalfe und B. Venkatesachar, Proc. Roy. Soc. (A) 100, 149, 
1921, und (A) 105, 520, 1924. 

4) M. Fukuda, Japanese Journ. 3, Nr.4—6, 1924. 

5) T. Takamine und M. Fukuda, Phys. Rev. 25, 23, 1925. 
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verfolgen kénnen. Wir haben nun nach den gleichen Gesichtspunkten 
ein Entladungsrohr konstruiert, das vor allem auch dazu geeignet sein 
sollte, Dampfe von solchen Metallen zu untersuchen, die bei Temperaturen 
yon einigen hundert Grad Dampfdrucke von mindestens der Gréfen- 
ordnung haben, die fiir den Durchgang einer Entladung erforderlich ist. 

Versuchsanordnung. Die Form des von uns _benutzten Ent- 
ladungsrohrs ist aus Fig. 1 ersichtlich. Dasselbe besteht aus emem 
1,20m langen Rohr von 1,5 cm Durchmesser aus undurchsichtigem, 
durchgeschmolzenem Quarz. In den am linken Ende angebrachter 
Schliff kann ein Glaskérper K eimgeschoben werden, der an zwel etwa 
30cm langen Nickelstangen N, und N, vorn die Glithkathode G tragt. 
Diese besteht aus einer Flachspirale aus Pt-Draht, die mit einem Gemisch 
von Oxyden?) belegt ist und durch einen Strom von 5 bis 6 Amp. geheizt 


zur Purmpe 


L 
ta zum Spektro- 
ie > ~~ graphen 


Zi 


{ 
i< 4,20m > 
7 Bigs. 


wird. Rechts von dem Glihdraht hat das Rohr eine Eimschniirung E 
auf etwa den halben Durchmesser. In der Mitte des Rohres ist eine 
kleine Ausbauchung, in die das zu untersuchende Metall im Vakuum 
hineindestilliert werden kann. Auf der rechten Seite erweitert sich das 
Rohr auf 2,5 cm Durchmesser und in dieser Erweiterung sitzt als Anode 
ein Hohlzylinder A aus Nickelblech; die Zufiihrung ist in dem Ansatz- 
réhrchen bei Z eingekittet. Am rechten Ende hat das Rohr emen Plan- 
schliff, auf den ein Quarzfenster aufgekittet ist. Das ganze Rohr sitzt 
in einem elektrischen Heraeusofen von 80cm Lange, durch den der 
mittlere Teil des Rohres zwischen G und A auf nahezu konstanter Tem- 
peratur gehalten werden kann. Die Temperatur wird mit einem Thermo- 
element gemessen. Das Ansatzrohr S fihrt zu einer Volmerpumpe. In 
die Verbindungsleitung zur Pumpe ist eine Gasfalle eingeschaltet, die 
ebenso wie ein seitliches, mit KokosnuSkohle gefiilltes Ansatzrohr mit 
flissiger Luft gekithlt werden kann. Da hochgespannter Gleicnstrom 


1) Das verwendete besonders wirksame Gemisch von Oxyden wurde uns von 
Herrn Dr. Spanner freundlichst iiberlassen, wofiir wir bestens danken méchten. 
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leider nicht zur Veriiigung stand, wurde das Rohr mit unterbrochenem 
Gleichstrom betrieben, der von einem kraftigen Induktorium mit Wehnelt- 
unterbrecher herriihrte und auf der sekundiren Seite des Induktoriums 
durch eine Ventilréhre gleichgerichtet wurde. Parallel zum Rohre lag 
eine Schutzfunkenstrecke, um Uberschlage zu verhindern. Die Strom- 
stirke im Entladungsrohr betrug je nach den Versuchsbedingungen 20 
- pis 50 mA, die Spannung, die nicht gemessen wurde, einige tausend Volt. 
Besonderer Wert wurde auf méglichst vollstindige Entgasung des Rohres 
gelegt, was sich dadurch erreichen lieB, daB, ehe der Ofen tiber das Rohr 
geschoben wurde, der mittlere Teil des Rohres und die Elektroden mit 
einer Geblaseflamme auf héhere Temperatur erhitzt wurde, als nachher 
beim Betrieb mit dem Ofen. Der Druck fremder Gase war wiahrend des 
Betriebs, am Mc-Leod gemessen, sicher kleiner als 10-4mm Hg. Den 
besten Beweis fiir die Giite des Vakuums lieferte die Erscheinung, das 
die Quarzplatte F’ bei langeren Expositionen durch Atomstrahlen, die 
aus mindestens 20cm Entfernung, wahrscheinlich aber von noch weiter 
entfernten Teilen des Rohres kamen, beschlug. Dieser Beschlag, der 
sehr stérend die Expositionszeiten begrenzte, wurde bei Verwendung 
eines kurzes Ansatzrohres aus Quarz mit angeschmolzener Quarzplatte 
an Stelle des Fensters F durch Erhitzen wieder entfernt. Im extrem 
ultravioletten Gebiet, wo die Platte aus geschmolzenem Quarz nicht mehr 
verwendet werden konnte, muBte eventuell die Exposition unterbrochen, 
das Rohr gedffnet und die Platte gereinigt werden. 

Die Temperatur des Ofens wurde so eingestellt, daS auch der Dampf- 
druck des zu untersuchenden Metalles in der Mitte des Rohres von der 
GréBenordnung 10-4 bis 10-3 mm Hg war. Genaue Angaben sind nicht 
miglich, da das Metall ja von der Mitte nach beiden Seiten destilhert. 
Beobachtet wurde in Lingssicht des Rohres, wobei durch eine Linse 1 
im allgemeinen die Einschniirung E auf den Spalt des Spektralapparates 
scharf abgebildet wurde. An Spektrographen standen zur Vertiigung: 
fiir das sichtbare Gebiet bis 4300 A.-E. ein Sternspektrograph mit drei 
_ Glasprismen, fiir das Violett und nahe Ultraviolett bis 3600 A.-E. ein Plan- 

gitterspektrograph, fiir das Ultraviolett bis 2100 ein Quarzspektrograph 
von Steinheil?), fiir das extreme Ultraviolett ein kleiner Quarzspektro- 
graph von Fuess. Fiir das letztere Spektralgebiet benutzten wir teils 


1) Dieser Spektrograph ist derselbe, den wir auch bei fritheren Unter- 
suchungen verwendet haben und der uns auch weiterhin von Herrn Prof. Herzog 
in liebenswiirdiger Weise zur Verfiigung gestellt wurde. Wir mochten hierfiir 
unseren Dank wiederholen. 
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mit Ol sensibilisierte Platten, teils Schumannplatten von Hilger. Die 
Ausmessung der Platten geschah mit eimem kleimen Abbeschen Kom- 
parator. Als Vergleichspektrum diente entweder das Fe- eee 
oder die Funkenspektren von Al und Cu. 

Vorversuche. Um die vorstehend beschriebene Apparatur aut 
ihre Eignung fiir die Entdeckung héherer Seriengheder zu priifen, haben 
wir zuniachst ein Element untersucht, dessen Seriensystem weitgehend 
erforscht ist und dessen Serien bis zu relativ hohen Gliedern bekannt 
sind. Als solches schien uns Thallium besonders geeignet, vor allem im 
Hinblick auf die beiden Nebenserien 2p, —ms und 2p, —md,;, deren 
Grenze bei 4 — 2410,57 A-E liegt, so da8 die héheren Serienglieder 
in ein Spektralgebiet fallen, das mit dem Quarzspektrographen bequem 
zu erreichen ist und in dem dieser doch schon eine so grofe Dispersion 
hat, da8 auch hohere Serienglieder bequem getrennt erscheinen. Wir 
haben an diesen beiden Serien die fiir das Herauskommen héherer Serien- 
glieder giimstigsten Bedingungen ausprobiert. Es gelang dabei, die bis 
zum Gliede m = 14 bekannte Serie 2,— ms um 5 Glieder, die bis 
zum Gliede m = 15 bekannte Serie 2y,— md; um 10 Glieder zu er- 
weitern. Wir geben in der folgenden Tabelle 1 die Wellenlingen der 
neuen Linien?). 


Tabelle 1. 
v= 2p1— ms. vy = 2pi1—md. 
m | 2 in intern. AVE. m | 2. in inten. AEs m | 2 in intern, AcE. 
15 2438,15 16 | 2435,90 21 | 2425,3 
16 2434.84 17 | 2433.05 22 | 2424.0 
ee |i 2432,12 18 || 2430,62 23 2422.8 
18 } 2429,84 19 2428.51 24 2491, 8 
19 | 2427,8 20 2426,8 25 2421.0 


Auch die im Sichtbaren auslaufende Hauptserie 2s — mp, haben wir 
drei Glieder weiter verfolgen kénnen, als bisher bekannt sind. Die 
Durchmusterung der Platten nach sonstigen neuen Linien fiihrte nur zur 
Auffindung einiger bisher unbekannter Linien, die aber nicht mit dem be- 
kannten Serienschema in Zusammenhang gebracht oder etwa als Linien 
des zu erwartenden Quartettsystems gedeutet werden konnten. 

Das Bleibogenspektrum. Als niachstes zu untersuchendes Ele- 
ment haben wir Blei gewahlt. 


1) Die Wellenlingen der bekannten Linien entnahmen wir dem Report von 
A. Fowler. Wir haben aber die Zihlung der Laufzahlen m fiir die Serie 2 p, 
—ms mit m = 2, fiir die Serie 2p, —md mit m = 3 begonnen. 


(ee 


a a 
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Uber das Bogenspektrum des Bleiatoms legen eine Reihe von Unter- 
‘suchungen vor, die in einer kitrzlich erschienenen Arbeit von H. S poner’) 
zusammengestellt sind, so daS wir beziiglich der vollstindigen Literatur 
auf diese Arbeit verweisen kénnen. Serien sind im Bleibogenspektrum 
guerst von Thorsen”) gefunden und von Mc Lennan, Young und 
Mc Lay?) erweitert worden. Diese Serien geben schon ein deutliches 
Bild von der Struktur des Bleispektrums und gestatten auch eine Be- 
rechnung der Absolutwerte der Terme. Da aber die MeSgenauigkeit bei 
Thorsen und McLennan vor allem bei den hoheren Seriengledern 
nicht sehr grof ist und andererseits die Analyse des Spektrums in vieler 
Hinsicht noch erginzungsbediritig erscheint, so haben wir mit unserer 
Lichtquelle’ eine neue Untersuchung dieses Spektrums durchgefiihrt und 
 glauben damit auch einen Fortschritt erzielt zu haben, wenn, es auch 
noch keineswegs gelungen ist, iiber alle Fragen dieses komplizierten und 
merkwiirdigen Spektrums Aufschlu8 zu geben. 

Unsere Aufnahmen wurden bei Ofentemperaturen von 600 bis 700° 
gemacht. Sie zeigen die Thorsenschen Serien sehr deutlich und es war 
moglich, dieselben um einige Glieder zu vervollstaindigen. Wir haben 
diese Linien, abgesehen von den Linien, die schon von Klein mit groSer 
Sorgfalt und Genauigkeit gemessen sind, neu gemessen und die Terme 
neu berechnet. 

Fhe wir auf Einzelheiten eingehen, miissen wir die Frage der Be- 
zeichnungen klarstellen. Es gibt da zunichst die Bezeichnungen von 
Thorsen, denen zufolge die vier Grundterme der Thorsenschen Serien 
mit wachsender Grove mit p,, Pg, p, und p, bezeichnet werden. Sponer*) 
hat nun neuerdings unter Beriicksichtigung der im Spektrum auftretenden 
Kombinationen diesen p-Termen, wie auch den s- und d-Termen innere 
Quantenzahlen zugeordnet und diese dem Vorschlag von Sommerfeld 
entsprechend als Indizes zur Bezeichnung der Terme verwendet. Da wir 
diese Zuordnung fiir einen Fortschritt und im wesentlichen fiir richtig 
halten, schlieBen wir uns dieser Bezeichnung an und ersetzen also die 
Symbole p,, Pg, p; und p, durch PS p., py undip, > Hur die d-Terme 
stimmen die Thorsenschen Indizes mit den inneren Quantenzahlen tiber- 
ein, mit Ausnahme des ersten Gliedes 3d; Sponer glaubt auch dem 


1) H. Sponer, ZS. f. Phys. 32, 19, 1925. 

2) V. Thorsen, Naturwissensch. 11, 78, 1923 und12,705 , 1924. 

3) J. OC. McLennan, J. F. T. Young und A. B. McLay, Trans. Roy. Soc. 
‘Canada 18, 77, 1924. 

4) H. Sponer, l. c. 
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Term 4d, entgegen der Thorsenschen Bezeichnung die innere Quanten- 
zahl j == 2 zuordnen zu miissen wegen des Vorhandenseins der Linie 
A = 2257,52 (v = 44284), die als Kombination 2p,—4d, gedeutet 
wird. Wir halten diese Linie aber fiir eine ,verbotene* Linie, da ihre 
Intensitiit") sehr gering ist gegentiber den beiden entsprechenden ,er- 
laubten* Linien 2 == 2411,74 (v = 2p,—4d,) und 4 = 3262,35% 

(v == 2P,—4d,), und ordnen somit auch dem Term 4d, die innere 
Quantenzahl j == 8 zu. Was nun die Terme 3d; betrifft, so stimmen. 
wir mit Sponer darin tiberein, dafi hier eine partielle Vertauschung der 
Terme vorliegt, in der Weise, da 3d, in der Bezeichnung nach Thorsen 
die innere Quantenzahl j == 8 zuzuordnen und also als 3d, in der neuen 
Bezeichnung anzusehen ist und da’ 8d, (alte Bezeichnung) die innere 
Quantenzahl 7 == 1 zuzuordnen und also als 3d, (neue Bezeichnung) zu 
betrachten ist. Dagegen halten wir es im Gegensatz zu Sponer fiir 
richtiger, den Term 3d, (alte Bezeichnung), dem auch Sponer die innere 

Quantenzahl 7 == 2 zuordnet, als den Term 3d, (neue Bezeichnung) an- 
zusehen. Es bleibt dann lediglich die Bedeutung des Terms 3 dj, (alte 
Bezeichnung) ungeklirt, bei dem die Zuordnung einer inneren Quanten- 
zahl sowieso nicht eindeutig méglich ist. Eine absolut sichere Ent- 
scheidung zwischen den verschiedenen Méglichkeiten lift sich vorliufig 
wohl noch nicht treffen. 

Die Thorsenschen Serien. In den Tabellen 2 bis 5 sind die 
Thorsenschen Serien nochmals zusammengestellt. In jeder einzelnen 
Tabelle sind die Serien zusammengefaBt, die als Kombinationen ver- 
schiedener Grundterme mit derselben Termfolge auftreten, also Tabelle 2 
fiir die Termfolge ms, Tabelle 3 fiir md,, Tabelle 4 fir md, und Tabelle 5 
fiir mds. In vertikalen Reihen stehen untereinander die Wellenlingen 
in Luft in internationalen A--E. und die Frequenzen vy,, der Serien- 
linien, deren Grenzterm in der obersten Zeile angegeben ist. Hinter 
den Wellenliingen sind in Klammern die roh geschitzten Intensititen 
angegeben. In der vorletzten Vertikalreihe stehen die Termwerte der 
entsprechenden ermfolge. Wir haben diese Termfolgen nach einer 
Rydbergschen oder Ritzschen Formel zu berechnen versucht und dabei 
gefunden, dafi die Folge ms sich durch eine Rydbergsche, die Folgen 
md, und md, durch eine Ritzsche Formel gut darstellen lassen. Die 
Formel und die zugehérigen Konstanten sind unter jeder Tabelle an- 


1) In der Tabelle der Bleilinien der Arbeit von Kayser und Runge, Ann. 
d. Phys. 52, 98, 1894, sind die Intensititen der Linien 2257 und 2247 vertauscht. 
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Tabelle 2. 


Po Pr P2 P» || ma | més 
59821 52004 49173 38 365 || beob. ber. 


{ 2.833,071 (6) 3 639,583 (6) 4057,826(5) 7 228,974(4)| 94 596 
|35 285,69 27 467,98 24 636,80 13 829,44. aaa 
2. 053,35 (3) 2 446,196 (4) 2 628,293 (4) 3 671,506(3) 


23 300 
i? {48 685/95 40 867,20 38 036,87 27 229,10 
z ) 

\ 


11 136 | 10919 


1 868,2 2 187,89 (2) 2382,423(4) 3118,917(3)|| e913) 6310 

53 513 45 690.9 42.859,97 | 32 052,65 phere Vie 
1 794,1 2086,89(2) 2218,08(3) 2917,70(2) || 4193 4105 
: {55 720 47902,8 45070,8 sien, ify tt? 
1 756,1 2.035,29(1) 2159,56(3) *2817,42(1) |) « ee 
8 We 944 49 116.6 46 288,4 EECA SE | ccd ate 
1 733,5 9.004,57 (1) 2 125,29 (2) *2-759,28(0) |) 9494) 943: 
o ee 686. 49 869.8 47 037,6 36 230,7 2134) 2134 

. 1718,7 2 103,32 (1) *2722,52(0) | 1 ¢ 
8 ee 184 re 47 528.7 eo hot 

Rpp $ 
- ms Gua ey” Rpy = 109 737,5; 8s = 0,170 23. 


Tabelle 3. 


be Po Pi Peo P2 md, | md; 
59821 52004 49173 38365 beob. ber. 
2170,00(6) 2 613,678 (3) '- 4062,149(4) | annalionc 
; (46 066,8  38249,16 24 610,50 pee ake, 
4 | {19046 9.937,427 (3) 2 388,809 (4) 3220,544(8) |) 2995 7975 
\52 504 44679.95  41849,10  31.041,60 pee 
18126 2 111,76 (3) *2246,12(3) 2966,50(2) |) 4 ¢6¢ 
2 es 157 47 336,8 44.505,4 33 700,9 ieee, ees 
1 766,8 2.049,09 (2) 2175,585(3) 2844,52(1—2)| | 4. : 
e fe 599 48 786,4 45 946,02 35 145,0 pe ete 29 
1740.2 2.013,41 (1) 2135,21(2) 2776,01(1) 1) 9453 235 
ay ae 464. 49,650,9 46 819,1 36 012.3 eae eee 
u il Gea #2110,02(1) 2733,69(4j2) || 7 
| . Se 038 a 47 378,3 36 569.9 pues) shies 
a 1711,9 #2 093,08 (1) *2.705,41 (4/) | 
4 {58 414 a 47 761,2 36 952,0 ea Re 
10 { = = a Bese (9) | 1142 1139 
“1 #2671,21(0) || . 
i = — —- 37 425.1 beta re 2 
ae d, = —0,196 74, 
Sida [m+d,+ 4; (md)? J 1d 10-8: 


gegeben und auSerdem ist in der letzten Vertikalzeile der nach dieser 
Formel berechnete Termwert angegeben. Die Termfolge md, la6t sich 
nicht durch eine Ritzsche Formel darstellen. Wir geben daher in Tabelle 5 


4 
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Tabelle 4. “ 
A REET ner 
= a - —— 
mshi ie Se, ey hie 

3 [ 2o7Iwe aceon < hin onesane 14 seam elaae 
PUM gtr se EE CES Mela ctr tiny ia RRB Fees 
Oe mrs ic Mar erre ey cul) Aer: 
Fu errnene elicts pr Seca CHIC ya pce Se 
» [(amgso BBO |) osm | ser 
° a = pcg p id ie} Wer 
Rp, de = —~ 0,233 22; 
mds = im dy onQmd,P 85 = 10,3.10-6 
Tabelle 5. 
He 1B eee mds u 
| | 

3 agereea Skee Ged eee 

Se ae eas | pit mtaeh |< O.eH00. 

Bae aco cape ay pee a s022e5. 

y ae ocr? \ 3297 | — 0,230 70 

i ee aoe 2399 | —0,23667 

> | [sitetem 27020 1 rean | ona 

Oe oie een cote 2 | A) toe) Game 

10. |, { ,2OSn85 OO) SPORE) | 1355. | —o282 70 

a iN ae Oe a 956 | —0,2861 


in der letzten Vertikalzeile die Quantendefekte w 
R 


= Geo 


sich mit wachsendem m stetig einem bestimmten Grenzwert nahert. Die 


entsprechend der 


Formel md Man sieht, daS w weder konstant ist noch 


Abweichungen sind wesentlich gréfer, als da8 sie durch Meffehler erklart 


werden kinnten. In den Tabellen sind die von uns neu gefundenen 
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Linien mit eimem Stern gekennzeichnet. Die Thorsenschen Serien sind 
dadurch nur um wenige Glieder vermehrt worden. Auf einer Platte, 
bei der wir mit etwas gréferer Spaltbreite und Offnung des Spektro- 
graphen arbeiteten, haben wir noch Andeutungen eines weiteren Gledes 
fiir jede der Serien, doch lieSen die Linien sich nicht mehr messen. Der 
Intensitiitsabfall innerhalb der Serien bleibt also auch bei dén von uns 
gewihlten Entladungsbedingungen fast derselbe wie bei Thorsen, der 
wohl mit etwas hiheren Drucken gearbeitet hat. Man miéchte damit 
wohl an dem Nutzen der von uns verwendeten Lichtquelle zweileln, 
wenn nicht die weiteren von uns erhaltenen Resultate zeigten, daS doch 
‘noch mancherlei Neues aus unseren Aufnahmen herauszuholen ist. 

Ehe wir hierauf eingehen, méchten wir noch aufmerksam machen 
auf den verschiedenen Intensititsabfall innerhalb der Thorsenschen 
diffusen Nebenserien. Bei den Serien 2P,— md, und 2p, — md,;, WO 
denen die Kombinationen mit allen drei d-Termen auftreten, bilden fiir 

ein bestimmtes m die von md,, md, und md, ausgehenden Ubergange 
eine charakteristische Gruppe von drei benachbarten Linien in der Weise, 
daf fiir m >> 8 die von md, ausgehende Linie die langwelligste, die von 
md, ausgehende die kurzwelligste ist und die von md, ausgehende da- 


zwischen liegt. Fir m — 4 ist die kurzwelligste Linie 4 = 3221 
(P,—44d,) bei weitem die stirkste, die langwelligste 4 = 3262 (P,—4 ds) 
“ist wesentlich schwiicher und die dazwischen liegende Linie 4 == 3240 
(P, —md,) ist noch etwas schwacher als diese. Bei m = 5 ist das 


 Intensititsverhaltnis qualitativ noch dasselbe, doch ist quantitativ der 
 Unterschied zwischen den Intensitiiten der drei Linien viel geringer ge- 
worden. Bei m= 6 sind die beiden auSeren Linien nahezu gleich 
intensiv und die mittlere Linie nur wenig schwicher als diese. Von 
m — 7 ab nimmt die Intensitit der mittleren Linie rapide ab, so dai 
sie sich tiberhaupt nur bis m — 8 einwandfrei verfolgen laBt, gleich- 
 zeitig beginnt das Intensitiitsverhiiltnis der beiden anderen Linien sich 
in der Weise zu verschieben, daS nun die langwelligste Komponente 
allmihlich relativ zir kurawelligsten immer starker wird. Auch bei den 
zu dem Grundterm p, gehérigen Serienlinien zeigen sie ein ahnliches Ver- 
halten. Hier ist die Intensitatsabnahme der mittleren Linie noch rapider 
“und der Wechsel der Intensititen zwischen den auSeren Komponenten 
vollzieht sich noch rascher. Man kann hieraus schliefen, dafi diese 
- Serien nicht Triplettserien der gewéhnlichen Art etwa wie die der Erd- 
alkalien sind, da dann das Intensitatsverhaltnis innerhalb einer Linien- 


gruppe von m unabhiingig sein sollte. 
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Wir kommen nun zu den neuen Ergebnissen, die 
Bei der Durchsicht der zu 
dem Grundterm p, gehirigen Thorsenschen Serien zeigte sich, dab bei 
den héheren Gliedern auf der langwelligen Seite der Linien der scharfen 


Nebenserie p, —ms stets je eine Linie lag, deren Gesamtheit auch eine 


Neue Serien. 


wir unseren Aufnahmen entnehmen kénnen. 


Serie mit der Grenze p, zu bilden schien. 
lingen und die Berechnung der zugehirigen Terme ergab, dab es sich 
hier um eine Serie handelt, die von m — 4 bis m = 9 verfolgt werden 
konnte. Auch die Kombinationen der neuen Termfolge mit P, lieSen” 
sich — mit Ausnahme des Gliedes m — 4 — bis m = 8 verfolgen, 
wobei allerdings das Glied m = 7 mit der starken Tl-Linie 4 = 2767,87 
zusammenfillt, die auf unseren Aufnahmen infolge der fritheren Benutzung 
In Tabelle 6 sind diese 


Die Berechnung der neuen Termfolge 


des Rohres mit Tl stets zu beobachten war. 
beiden Serien zusammengestellt. 
ergibt nun, da8 dieselbe sehr nahezu wasserstoffahnlich ist und fiir die 
Glieder von m = 6 bis m = 9 durch eine Ritzsche Formel mit sehr 
kleinen Korrektionsgliedern dargestellt werden kann. Aus diesem Ver- 
halten der Folge: Beginn mit m — 4 und wasserstoffahnlicher Charakter 
schlieBen wir, da8 es sich um eine Bergmanntermfolge und bei den Serien 
also um eine Kombination p, bzw. P, — mf handelt. 
sind zwar nach dem Auswahlprinzip fiir azimutale Quantenzahlen ver- 
boten, doch sind gerade diese Kombinationen schon mehrfach in den 


Spektren gefunden worden. Da diese Bergmanntermfolge nur mit p, 


Die Messung der Wellen- — 


Derartige Serien ° 


) 


: 


Pe 


und P, kombiniert, kommen wir dazu, ihr die innere Quantenzahl j = 3 — 
Tabelle 6. 
m | 49173 38308 ae es 
4 Diesen (2) — || 6968 6824 
s |BRBRO gee |] ssons | sno 
6 (“sit > ssaoga || 30645 | 30618 
7 | (YgHBSE) Sete | aos oan 
2 [nm 42780 )] ame | ar 
9 Reece (°) — — }} 1802 1362 
des = — 0,031 73, 
mts = In he + (nie Sor? 
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guzuordnen. lLinien, die als Kombinationen anderer f-Termfolgen mit 
den Grundtermen zu deuten wiiren, haben wir bisher nicht gefunden. 
(Gestiitzt wird unsere Behauptung, daf es sich hier um eine f-Termfolge 
Jhandelt, dadurch, da8 sich nunmehr die sehr starke von Randall") 


igemessene ultrarote Linie 4 — 15315,6, v = 6527,54cm—! als erstes 
\Glied der richtigen Bergmannserie 3d,—4/, deuten lat. Die aus der 
‘Kombinationsbeziehung berechnete Frequenz ist genau vy — 6527 cm— ! 


‘Das Glied m — 5 dieser Bergmannserie ist unter den bisher gemessenen 
ultraroten| Linien nicht vorhanden, was nicht als schwerwiegender Kin- 
wand gelten kann, da bisher wohl nur die allerstiarksten ultraroten Linien 
eobachtet sind. Die noch hdheren Glieder der Serie fallen in ein 
Spektralgebiet, in dem bisher tiberhaupt noch keine Messungen vor- 
iiegen. Man kénnte auch daran denken, die starke ultrarote Linie 
A = 147444, v = 6780,46 cm—! als 3d, —4f, zu deuten. Als be- 
rechnete Frequenz ergibt sich 6786cm—!, also eine Abweichung, die 
cwesentlich gréfer ist als bei A = 15315,6. Auferdem wiirde diese 
Linie dem Auswahlprinzip fiir die inneren Quantenzahlen widersprechen. 

Da die Termfolge mf mit grofer Genauigkeit wasserstoffahnlich 
| ist und sich die einzelnen Glieder von m — 6 an mit groBer Genauigkeit 
durch die angegebene Formel darstellen lassen, ist die Serie py — mf 
zur Berechnung der Seriengrenze besonders geeignet. Wir haben diese 
| Serie deshalb zur Festlegung der Absolutwerte simtlicher Terme benutzt 
und kommen dabei zu Werten, die um 12cm! gréfer sind als die von 
Mc Lennan berechneten Zahlen. Diese Werte sind durchweg in unseren 
/Tabellen eingesetzt. 


Weiterhin zeigten unsere Platten in der Gegend von 3400 Linien, 
! die ihrem Aussehen nach als héhere Glieder von zwei nach derselben 
| Grenze zulaufenden Serien aufgefabt werden muSten. Die Messung der 
_ Wellenlingen und Berechnung der Serien ergab, daS es sich hier um die 
» Kombinationen der schon bekannten Termfolgen ms und md, mit einem 
neuen Grundterm handeln miisse. Die Berechnung des Grundtermes 
ergab den Wert 30355cm—!. Dieser stimmt auf das beste tiberein mit 
dem Werte eines Termes, fiir den die zu seiner Festlegung erforderliche 
i Kombinationsbeziehung schon von Saunders”) gegeben worden ist. Von 
diesem Term vermutet Sponer, daf es sich um den fiinften p-Term 
handelt, der in Analogie zum Sn-Spektrum zu erwarten ist und dem 


1) Randall, Astrophys. Journ. ays Jt, abl. 
2) F. A. Saunders, Astrophys. Journ, 43, 240, 1916. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. 
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die innere Quantenzahl 7 = O zuzuordnen wire. Diese Erwartung wird 
nun durch die neuen Serien weitgehend bestitigt. Wir wollen diesen — 
Term ebenso wie den entsprechenden Term beim Sn-Spektrum mit P) 


5 


bezeichnen und geben in Tabelle 7 die Wellenliingen und Frequenzen 


der von uns zum groéften Teil neu gefundenen Linien der beiden Serien 
P,—ms und P, —md,. Mit den beiden anderen d-Termfolgen kombiniert 


P, nicht, was die Zuordnung der inneren Quantenzahl j — 0 sicher- 
stellt. Die Serien liefen*sich bis m —= 12 baw. m— 13 verfolgen, also- 


weiter als die Thorsenschen Serien, so dai dadurch die Termfolgen 
ms und md, noch um einige Glieder vermehrt werden. Diese neuen 
beobachteten Terme stimmen mit den aus den Formeln berechneten 
Werten, wie Tabelle 7 zeigt, gut iiberein. Die Gleder m = 6 und 
m == 7 fallen zum Teil mit ganz starken Pb-Linien so nahe zusammen, 
da sie mit unseren Hilfsmitteln von diesen nicht getrennt werden konnten. | 
Bei der Serie P,— ms fallt das erste Glied ins Ultrarote. Eine Lime 
ist dort nicht beobachtet. 


Tabelle 7. Py =°30355cem—}. 


meme pete ok atta iaetse Sul tees ile 
2 ite ie ogee 6 | | 

3 Faerie! 11135, | 11186 | mt — | 12571 
ZA arta see oH Gall Weesis: Wor ongus: ) 73237275 
Wie ca 4100 |, 4103 | eeoai, || 4687 | 4656 
6 (Musee) — | ae [NSE] — | sas 
7 tea! 2135 | 21s | Ne aT | | 2358 
SL SEEEO |) toe | sou 888° |) 9s | am 
Oe osoL tl at suba ye 2805 (38380) 1 1410 | 1411 
10: Mee ogee es] 000 | 1061 he AO} 1138 | 1139 
i I. eal 878 | 879 Mercia 938 | 938 
12 { ones on | 741 74 WGeeeea Seth) eee 
13 | ie — | = |, See | || ee ee 
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Tabelle 4%. 


i! y 

Int. Lault Wy Int, Lult v 
\ intern, A, Vakutsm intern. AW, Vakuom 
1 5163,67 19 261,8 4 | B075,95%n7, 825009 
4 5108,52 : 19 569,7 0 || .8072,07%n?7| 325419 
% 5090,69 19 638,06 j B067,61 Bi7| 32 589,2 
1 5077,82 | 19 690,0 2 BOLGO4 | $3140,1 
1 || 68043,57 19 421,7 1 | 206783Ag7| 33684,9 
2 490,96 20 0708 2 948,72, | 38 908,) 
it 410,71. 20 784,2 0 | 285215 35 051,0 
% || 4723,74 21 163,7 J YUNIAY | $6 756,2 
4 BT20,47 24.179,7 2—% || 2717,60 36 76,3 
1 4718,66 21 146,5 3 | 2660,91 47 570,0 
9 AGB5,23 | 21 337,7 0 || 2659,20 | 37 594,1 
0 |  4680,62 21 358,7 j L058,94 BT YTS 
0 | 467668 | 21 376,7 1 || 2655,15 37 651,5 
f A646 21 430,9 5 || 2653,24 W185 
4 || 4646,68 | 21514,2 1 | 2652,08 47 695,0 
y 4618,26 | 21647,5 4 || 2651,07 37 7094 
il 4607,77 21 696,4 6 || 2649,74 BT 728A 
4 || 4602,52 21 721,2 1 || 2646,82 37 769,9 
Ou, A5B2,§ 21 B14 4 || 2645,26 37 792.2 
Ou 45796 2) BBO 2 || 2644,58 37 202,0 
2 | 4533,92 22 0A9,2 3 || 2641,80 BT BB 
2 || 4525,25 22 O92,1 3 || 2640,24 37 864.2 
% || 451501 | 22142,2 On, || 2629,66 87 BILD 
5 || 450142 | 22 209,0 Ou, | 2636,44 37 490.0 
1 || 4481,10 | 22 309,7 4 \\ 2687,79 27 8993 
3 4449,32 22 469,1 1 || 266,00 37 925.0 
2 4299,16 22 7252 4 || 2634,46 37 947,2 
1 4326,46 | 2107,1 0 | 2632,37 37 977,23 
J 42324,08 23 119,8 2 || 2631,55 37 989,2 
0) 4162,44 | 240176 1 | 221077 45 219.0 
1 Al52,81 | 24073,8 1 || 2154,11 4h; 4082 
0 || 411615 | 24287,7 2 || 2138,62 46 744.5 
1 || 4110,72 | 243198 0 | 2118,77 47 1823 
2 || 4094,51 | 244161 3 || 211002 | 47 3778 
1 || 4090,19 24 441,9 2 || 2087,37 47 8919 
2 4089,15 24 448.0 0 2066 ,43 48 377,) 
2 | 378583 | 264068 fl WOHLAZ 48 4853 
8 | 317581 31 478.9 2 206052 48 5152 
2 3137,69 | 31861,4 0 2052.50 | 487054 


Bei der Serie P,— md, ist das erste Glied, das eine starke Linie 

== §022,1 A--E. ergeben miibte, sicher nicht vorhanden. Es ist 
cine Eigenttimlichkeit des Pb-Spektrums, die auch in dem Fehlen 
Linie 2p,— md, und der Linie 2p,—4f, zum Ausdruck kommt 
und fibrigens ahnlich auch im Neonspektrum beobachtet worden ist. 
Jedenfalls ist durch diese Serien die Existenz des finften p-Termes 
it j = 0 sichergestellt, der nach den theoretischen OUberlegungen von 
267 
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Pauli?) und den an Pauli und Heisenberg?) ankniipfenden Arbeiten 
yon Goudsmit ) und Hund*) zu erwarten war. 
Neue Linien. Aufer diesen Linien, deren Einordnung in Serien 
vorstehend gegeben ist, haben wir auf unseren Platten noch eime groBe | 
Zahl zum Teil recht starker Linien gefunden, die in den bisher vor- 
liegenden Wellenlangentabellen nicht enthalten sind. Nach sorgfiltiger 
Priifung, ob es sich nicht um Linien von Verunreinigungen handele, von 
denen besonders Hg und Tl in Frage kommen, geben wir in Tabelle 8 
die Intensitiiten, Wellenlingen und Frequenzen dieser neuen Linien” 
Die Intensititen in dieser Tabelle sind dabei so gewihlt, da8 den 
stiirksten dieser neuen Linien die Intensitit 6 zugeordnet ist. Nach 
diesem MaSstabe wiirde den stirksten Linien des Pb-Spektrums etwa die 
Intensitét 10 entsprechen. 
Wir glauben, da8 es sich bei diesen neuen Linien im allgemeinen 
nicht um Funkenlinien, sondern um solche Linien des neutralen Atoms 
handelt, die Ubergiingen von energiereichen Zustiinden des Atoms ent- 
sprechen. Auf die Deutung wenigstens einzelner Gruppen dieser Linien 
hoffen wir bald zuriickkommen zu kénnen. 
Die Durchfiihrung der vorstehenden Untersuchungen wurde erméglicht 
durch Geldmittel, die der Elektrophysik-Ausschu8 der Notgemeinschaft 
der deutschen Wissenschaft bewilligt hat, wofiir wir auch an dieser Stelle 
unseren aufrichtigen Dank sagen méchten. 


Potsdam, Astrophysikalisches Observatorium, 20. August 1925. 


1) W. Pauli jr. ZS. f Phys. 31, 765, 1925. 
2) W. Heisenberg, ebenda 32, 841, 1925. 
3) S. Goudsmit, ebenda 32, 794, 1925. 

4) F. Hund, ebenda 38, 345, 1925. 
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Anregung von Spektren 
des Wasserstoffs durch ElektronenstoB. 
Von P. M. S. Blackett und J. Franck in Gottingen. 


Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 2. September 1925.) 


| Es werden Experimente beschrieben, die zeigen, daf Elektronen, die eine geniigende 

kinetische Energie besitzen, in einem Elementarakt normale Wasserstoffmolekiile 
in ein normales und ein angeregtes Atom dissoziieren konnen. Die Dopplerbreite 
der Balmerlinien, die auf diese Weise angeregt werden, ist gréBer als die Doppler- 
| breite bei Anregung von freien Atomen. Dieser Effekt ist hervorgerufen durch 
die Relativenergie, mit der die Atome der dissoziierenden Molekiile auseinander- 
' fahren. Es werden theoretische Betrachtungen angestellt iiber den Dissoziations- 
| prozef, die gleichzeitig Anhaltspunkte zum Verstaéndnis eines kontinuierlichen 
Wasserstoffspektrums bieten kénnen. 


I. Einleitung. Wahrend eine gréSere Zahl von Arbeiten tiber 
Jonisation von Wasserstoffmolekiilen durch Elektronensto8 es wahrschein- 
lich zu machen schienen, da bei der niedrigsten Lonisierungsstufe dieses 
Molekiils ein Zerfall in ein Atom, ein Atomion und ein Elektron ein- 
trite, haben Smyth, sowie Kallmann und Knipping?’) durch Unter- 
' suchung iiber die Werte von elm der gebildeten Ionen gezeigt, daB 

hierbei ein Molekiilion und ein freies Elektron entsteht. Es miissen daher 
die Fragen tiber die Art der Anregung von Atomspektren im Entladungs- 
rohr noch einmal diskutiert werden, da bekanntermafen Molekiil- und 
Atomspektren nebeneinander mit von den Entladungsbedingungen ab- 
hangigen relativen Intensitaten auftreten. Man hat zur Erklarung des 
Anftretens der Atomspektra die Entscheidung zwischen vier verschiedenen 
Méglichkeiten zu treffen *). 

1. Ein Molekiil kann durch den StoS eines Elektrons in einem 
Elementarakt in ein normales und ein angeregtes Atom zerlegt werden. 

2. Ein Molekiil wird durch den Sto8 eines Elektrons angeregt und 
kann bei ZusammenstéBen mit anderen Molekiilen — die Zusammenstibe 
miissen wahrend der Dauer des Anregungszustandes stattfinden — durch 


1) Smyth, Proc. Roy. Soc. 105, 116, 1923; Kallmann und Knipping, 
Naturwissensch. 10, 1014, 1922. 

2) DaB in obigen Betrachtungen prinzipiell nur von Anregungsleuchten der 
‘Atome oder Molekiile und nicht von einem Wiedervereinigungsleuchten von lonen 
mit Elektronen die Rede ist, mag seine Begriindung darin finden, daB eine groBe 
Zabl von Erfahrungen erwiesen hat. da8 fiir die Leuchtprozesse im gewohnlichen 
_Entladungsrohr nur das Anregungsleuchten eine Rolle spielt. 


390 P. M.S. Blackett und J. Franck, 


einen besonderen Sto8 zweiter Art in ein normales und ein angeregtes 
Atom zerfallen?). 

3. Unter der Einwirkung der Entladung kénnen normale freie Atome 
im Entladungsrohr entstehen, die durch den StoB von Elektronen: an- 
geregt werden’), 

4. Zur Bildung von angeregten Atomen spielen neben einfachen 
ElektronenstiéSen noch Strahlungsabsorption, StoB positiver Ionen, bzw. 
MehrfachstiéSe von Elektronen eine Rolle ®). 

Aus den in der Literatur vorliegenden Experimenten lat sich iiber 
das Auftreten dieser Prozesse folgendes sagen: 

Prozef 4 spielt bei all den Versuchen keine Rolle, bei denen mit 
kleinen Stromdichten gearbeitet und die Mitwirkung positiver Ionen ver- 
mieden ist. Das ist z. B. bei den Untersuchungen mit Elektronenstrahlen 
bei Gehrcke und Seeliger*) sowie bei Hughes®) geschehen, die trotz- 
dem das Wasserstoffatomspektrum beobachten konnten. , Naher miissen 
wir uns mit der unter 3 angegebenen Méglichkeit befassen, da hier eine 
Zahl wichtiger neuer Experimente vorliegt, die das Auftreten dieses Pro- 
zesses unter bestimmten Bedingungen sicherstellen. Die Bildung von 
freien Atomen unter der Einwirkung der Entladung wird durch vielerlei 
Ursachen bedingt. Hier mag die Tatsache geniigen, da z. B. durch das 
chemische Verhalten des von einer elektrischen Entladung durchstrémten 
Wasserstofigases die Bildung freier Atome nachgewiesen ist. Die Frage, 
ob das Auftreten der Atomspektren im Entladungsrohr durch Anregung 
dieser freien Atome hervorgerufen ist, hiingt nur von der Lebensdauer 
dieser freien Atome unter den gewihlten Bedingungen ab. R. W. Wood 
und Bonhoeffer®) haben neuerdings gezeigt, daB Wasserstoff in atomarer 
Form bei nicht zu hohen Drucken lingere Zeit bestehen kann, wenn man 
die katalytische Riickbildung der Atome zu Molektilen an den Gefas- 
winden (Langmuir)”) sowie an Metalloberflachen vermeidet. Der Grund 
hegt darin, da8 offenbar zur Bildung der Molekiile im Gasraum ein so- 


i) Vawv. Keussler, ZS.1, Phys: 14, 19; 1923 0) Mranck sependa in 
155, 1922. 

2) R. W. Wood, Phil. Mag. 44, 538, 1922; Proc. Roy. Soc. 102, 1, 1922; 
Bonhoeffer, ZS. f. phys. Chem. 113, 199, 1924. 

3) Literatur iiber Niederspannungsbogen s. z. B. Duffendack, Phys. Rev. 
23, 107, 1924. 

4) E. Gehrceke und R. Seeliger, Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 335, 1912; 
R. Seeliger, Phys. ZS. 22, 610, 1921. 

5) Hughes, Phys. Rev. 21, 292, 1923. 

6) R. W. Wood, l. c., Bonhoeffer, l. c. 

7) I. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 88, 1145, 1916, Nr. 6. 
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_ « genannter DreierstoB8 gehért, der bei niedrigen Drucken sehr selten ist. 
Man sieht daher, da8 es unméglich ist nachzuweisen, ob die unter 1 und 
2 genannten Méglichkeiten iiber Anregung von Atomspektren vorkommen, 
wenn man nicht besondere Vorsichtsmafregeln anwendet, um eine An- 
haufung freier normaler Atome im Entladungsrohr zu vermeiden. Da 
keine Untersuchungen bisher vorliegen, bei denen das mit Sicherheit ge- 
schehen ist, so haben wir hieritber neue Versuche angestellt. Sie haben 
gezeigt, daB es in der at oft vorkommt, da8 ein Wasserstoffmolekil 
durch einen ElektronenstoB in einem Elementarakt in ein normales und 
ein angeregtes Atom zerlegt wird (ProzeB 1). Ob auch eine Zerlegung 
des angeregten Molekiils in ein angeregtes Atom und ein normales Atom 
bei ZusammenstéBen mit einem anderen Molekil vorkommt, laSt sich aus 
dieser Arbeit nicht entnehmen. Jedoch sollte dieser Proze8 unter geeig- 
neten Bedingungen nicht unmoglich sein. 

Il. Experimenteller Teil. Die Durchfiihrung der Versuche be- 
steht in einem Vergleich der Intensitat des Balmerlinienspektrums (gewahblt 
wurden die Linien H, und Hg) mit der Intensitat bestimmter Linien des 
Viellinienspektrums. Die Bedingungen waren so gewahlt, daB die Pro- 
zesse 2 bis 4 ausgeschlossen waren und nur die Zerlegung des Molekiils 
und gleichzeitige Anregung eines Atoms (bzw. beider Atome) in einem 
Akte tibrigblieb. 

Benutzt wurde ein Rohr in der Art, wie es G. Hertz’) zur optischen 
Bestimmung der Anregungsstufen von Atomen verwandt hat. Als Elek- 
tronenquelle wurde eine oxydbedeckte Platinfolie benutzt. Die Starke 
des Elektronenstromes betrug 5 bis 10 Milliampere. Die beschleunigende 
Spannung der Elektronen wurde zwischen 30 und 100 Volt variiert. Die 
Lichtanregung konnte in einem von Metallelektroden abgeschlossenen feld- 
freien Raum beobachtet werden. Die Wasserstofidrucke wurden zwischen 
0,001 und 1 mm Hg variiert. Das GefiB wurde zur Reinigung unter 
dauerndem Pumpen erhitzt und dann der Wasserstoff durch ein Palladium- 
rohr hineingelassen ; bei niedrigen Drucken wurde mit langsam strémendem 
Gas gearbeitet. Spektroskopisch lieBen sich keine Verunreinigungen bei 
der allerdings nicht sehr groben Dispersion des verwandten Spektrometers 
nachweisen. Besonders wurde Quecksilberdampt durch eine Hg-Falle ver- 
mieden. Daf der Druck von Restgasen, bzw. der Damptdruck klemer 
als 10-4mm war, wurde durch Untersuchungen iiber die lonisation der 
Restgase nachgewiesen. 


1) G. Hertz, ZS. f. Phys. 22, 18, 1924. 
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Unter diesen Bedingungen lief sich zeigen, dab sekundaire Wirkungen, 
wie sie unter4 genannt sind, ausgeschlossen waren ; denn man beobachtete 
das Licht, das vom scharf begrenzten Elektronenstrahl im feldfreien Raum 
ausgesandt wurde. In manchen Fallen wurden zwei oder drei parallel 
laufende Elektronenstrahlen benutzt. Durch geeignete Wahl des Druckes 
he8 sich hiermit gleichzeitig ausschliefen, da8 die unter 2 genannte Zer- 
legung angeregter Molekiile bei ZusammenstéSen mit anderen Molekiilen 
eine Rolle spielte. Wenn nur instabile Anregungen des Molekiils vor- 
kommen wiirden, miiSte schon bei ?/,,,mm die Intensitiét der Balmerlinien 
nahezu auf Null herabgesunken sein, da bei diesen Drucken die Zeit 
zwischen zwei Zusammenstifen schon 500 mal grifer geworden ist als 
die mittlere Lebensdauer der Anregungszustiinde!). Es zeigte sich da- 
gegen, daB die Intensitiét der Balmerlinien im Vergleich zu den Linien 
des Viellinienspektrums auch bei den niedrigsten Drucken unveriindert 
blheb. Wiirden wir die Annahme machen wollen, da8 die Lebensdauer 
von Anregungzustiinden etwa durch das Auftreten metastabiler Zustiinde 
ungeheuer vergréBert sei, so kénnten Molektile in dem von Kathoden- 
strahlen durchschossenen engen Kanal in den metastabilen Zustand ver- 
setzt werden und nach Durchlaufen der molekularen Weglinge bei Zu- 
sammenstéBen in normale und angeregte Atome zerfallen. Dann sollte 
aber, um nur ein Beispiel zu geben, bei Ui eee mm der Querschnitt des 
leuchtenden Strahles 6 mm breiter sein als der des Elektronenstrahles, da 
die freie Weglinge der angeregten Molekiile mindestens diesen Wert hat. 
Das vollige Ausbleiben dieses Effektes beweist die Unmiglichkeit, durch 
eine solche Annahme die Beobachtungen zu erkliren. 

Es bleibt tibrig nachzuweisen, daB die Balmerlinien nicht durch 
Anregung freier Atome zustande kommen, die auf irgend eine Weise im 
Entladungsrohr gebildet werden und sich in der Elektronenbahn befinden. 
Aus einer Uberschlagsrechnung ergibt sich, daS unter Zugrundelegung 
der beim Experiment vorliegenden Verhiltnisse fiir ein Atom die Zeit 
zwischen zwei Elektronenstifen, die ee Anregung ergeben kénnen, eine 
halbe Sekunde betragt. In dieser Zeit kinnte ein treies Atom etwa 
1000 ZusammenstiéBe mit den Metallelektroden machen. Da nach La ne- 
muir*) fast jeder StoB eine Absorption an der Metallflache mit darauf- 
folgender Rekombination der Atome*) zum Molekiil zur Folge haben 


miiBte, so ist eine Anregung freier Atome in diesem Falle sehr unwalir- 


1) W. Wien, Ann. d. Phys. 13, 483, 1924. 
*) I. Langmuir, l. ec. 
2) Re WeiWioiod,) dence. 
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* scheinlich. Zur Vorsicht wurde die W ahrscheinlichkeit der Absorption 
noch wesentlich durch Verkupferung der Glaswiinde des Rohres gesteigert. 
Aufgerdem wurde das Rohr in fliissige Luft getaucht, was die Absorption 
der H-Atome selbst an vergifteten Teilen der Wand verstirkt. Auch 
hierdurch wurde die relative Intensitat der Balmerlinien im Verhiltnis 
zu den Linien des Viellinienspektrums nicht geindert. SchlieBlich wurden 
Versuche im stark strémenden Gas gemacht. Sie lieBen sich durch die 
sehr rasch arbeitende Metall-Gaedepumpe ausfiihren. Es ergab sich auch 
hier kein Unterschied in der Intensitat der Balmerlinien, wenn man mit 
ruhendem Gas oder einem Gasstrom arbeitete, der 10m _ pro Sekunde 
Geschwindigkeit hatte. Da somit in diesen Versuchen alle Méglichkeiten 
der Anregung der H-Atomlinien auBer dem im Prozef 1 angenommenen 
ausgeschlossen sind, so scheint uns die Zerlegung eines Molekiils in ein 
angeregtes (oder zwei) und ein normales Atom in einem Akte sicher- 
gestellt. 

Die gleiche Versuchsanordnung wurde weiterhin benutzt, um etwas 
iiber die Entstehungsweise des bekannten kontinuierlichen Wasserstoft- 
spektrums zu erfahren, das neben dem Viellinienspektrum und dem Atom- 
spektrum im Wasserstoft auftritt und bisher noch nicht eindeutig zu- 
geordnet werden konnte. Es zeigte sich bei Versuchen, die den oben 
ausgefiihrten vollkommen entsprechen, daB auch dieses Spektrum durch 
den Sto8 von Elektronen auf normale Molekile in einem Akt angeregt 
wird. Als Beweis geniigt es anzufiihren, dab unter Bedingungen, bei 
denen freie Atome durch die obenerwahnten Mittel ausgeschlossen waren, 
das Spektrum deutlich in Erscheinung trat. Ferner ergab sich, da® bei 
Drucken, bei denen die freie Weglinge der angeregten Molekiile wesent- 
lich gréBer war als der Durchmesser des Elektronenstromes, die Emission 
des kontinuierlichen Spektrums nur auf den Durchmesser des Elektronen- 
stromes beschrankt war. Wir gehen auf weitere Folgerungen hieraus 
weiter unten ein. 

IIL. Beobachtungen iiber die Feinstruktur der Balmerlinien. 
Die Balmerlinienemission, die durch Anregung freier Atome entsteht, er- 
gibt, wie auch verschiedentlich experimentell bewiesen ist, Linien, deren 
Dopplerbreite nur durch die Temperaturbewegung der Atome hervor- 
gerufen ist. Im Gegensatz hierzu miissen die Balmerlinien, die auf die 
oben geschilderte Weise von Atomen emittiert werden, die durch An- 
regung von Molekilen entstehen, eine anomale Dopplerverbreiterung 
zeigen. Bei ihnen wird sich die Temperaturbewegung der Molekiile hinzu- 
addieren zu der Geschwindigkeit der auseinanderfahrenden Atome. Aus 
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dieser Uberlegung heraus werden Experimente iiber die Struktur der 
Balmerlinien bei Anregung unter verschiedenen Bedingungen ausgefiihrt. 
Mit einem gewéhnlichen Elektronenrohr, wie es bei den obigen Ver- 
suchen gebraucht wurde, erhalt man nicht geniigende Intensitét, um’ mit 
der zu untersuchenden notwendigen groSen Dispersion, z. B. mit einem 
Stufengitter, die Balmerlinien bequem untersuchen zu kénnen. Es ist 
aber erlaubt, statt dessen ein Entladungsrohr zu benutzen, da man die 
Bedingungen leicht so wihlen kann, daS die beobachteten Balmerlinien 
entweder nur durch Anregung von Atomen oder praktisch nur durch 
Anregung von Molekiilen entstehen. In ersterem Falle braucht man, wie. 
Wood gezeigt hat, nur mit Rohren zu arbeiten, bei denen durch Verun- 
reinigungen die Wandkatalyse gehindert ist und die Elektroden weit 
entfernt von der Beobachtungsstelle sind. In diesem Falle treten prak- 
tisch nur die Atomlinien auf. Die Gesamtfarbe der Entladung ist durch 
Vorwiegen der Emission von H, rot gefarbt. Die Halbwertbreite der 
Spektrallinien entspricht in diesem roten Zustand, wie insbesondere von 
Gehrceke und Lau’), sowie von Merton’), Oldenburg®) usw. gezeigt 
wurde, eimer normalen Dopplerverbreiterung, wobei die Temperatur etwas 
hbher ist als die der Umgebung. Will man dagegen die Molekiile an- 
regen, so muf man zur schnellen Entfernung der Atome die Wandkatalyse 
gerade sehr verstiirken. Gehrcke und Lau erreichten das besonders 
gut durch schwache Versilberung der Gefabwinde. Jedoch wirkt auch, 
wie aus Arbeiten von Paschen und Back‘) und Merton®) hervorgeht, 
die Benutzung von ganz remem Wasserstoff in ganz gleichem Sinne, da 
in diesem Falle jede Vergiftung der Glaswinde fehlt. Man beobachtet 
dann die Balmerlinien viel schwicher im Vergleich zur Starke des Viel- 
linienspektrums. Die Entladung sieht jetzt weif aus. Paschen und 
Merton haben ebenfalls unter diesen Bedingungen die Feinstruktur von 
H,, wad Hg studiert und eine von ihnen unerklirte Verbreiterung ge- 
funden, die eine véllige Verwaschung der Feinstruktur hervorruft. Diese 
Erscheinungen sind durch unsere oben beschriebenen Resultate erklirbar, 
jedoch bleibt die Méglichkeit bestehen, da8 die Verwaschung der Struktur 
im weifen Zustand durch Druckeinfliisse oder direkten Starkeffekt hervor- 
gerufen sein kénnte. Wir haben daher diese Versuche unter Bedingungen 


1) E. Gehrcke und Lau, Ann. d. Phys. 64, 388, 1922. 
2) Merton, Proc. Roy. Soc. 97, 304, 1920. 

3) O. Oldenberg, Ann. d. Phys. 67, 253, 1923. 
4) F. Paschen und Back, Ann. d. Phys. 39, 897, 1912. 

5) Merton, 1. c. 
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wiederholt, bei denen diese Einfliisse nicht zur Deutung der Beobachtungen 
herangezogen werden kénnen. Um mit moglichst kurzen Expositions- 
zeiten bei Anwendung der grofen Dispersion eines Stufengitters (groBe 
Hilgertype) auskommen zu kénnen, wurde mit Rohren im roten Zustand 
festgestellt, wie weit man mit der Stromdichte gehen konnte und welche 
Druckt benutzt werden durften, bevor eine Stérung durch Starkeffekt 
eintrat. Es zeigte sich, dai bei Verwendung von Gleichstrom bis zu 
Stromdichten von 60 Milliampere pro Quadrat- 
millimeter und mit Drucken von 0,05 bis 2mm i 


eearbeitet werden konnte, ohne da8 eine merkliche ie | 
Stérung auftrat. Die Feinstruktur von H, war 
vollkommen deutlich sichtbar. Wurde das Rohr 
mit flissiger Luft gektihlt, so wurden ent- 
sprechend der geringeren Temperatur die Linien 
schiirfer und die Struktur noch schéner. Dabei 
konnte die Lichtstirke so gesteigert werden, 
dab eine gut exponierte Photographie in sieben 
Sekunden erhalten werden konnte. Die Halb- 


wertsbreite wurde unter Zugrundelegung von 3. 
photometrischen Messungen mit dem Kochschen 5 


Photometer?) geschatzt und war etwas breiter 
als die von Gehrcke und Lau bei gleicher 
‘Temperatur. Anwendung von kondensierter Ent- 4. - 
ladung, bei der die momentane Stromdichte 
mindestens 100mal gréfer war, ergab starke 
Verbreiterung und véllige Vernichtung der Fein- Fig. 1. 
struktur. Verwendete man in gleicher Weise 
Rohre mit der weiSen Entladung, so waren bei gleichen und kleimeren 
Stromdichten (4 Milliampere pro Quadratmillimeter) nur bei der Tempe- 
ratur der fliissigen Luft Andeutungen der Feinstruktur erkennbar. Die 
Linien waren viel breiter als bei rotem Rohr gleicher Temperatur. 
Fig. 1 zeigt als Beispiel einige Spektrogramme von H,, und zwar 
handelt es sich um Aufnahmen mit folgenden Versuchsbedingungen : 
1.Rotes Rohr bei der Temperatur der fliissigen Luft. 
2.Rotes Rohr bei Zimmertemperatur. 
3. WeiBes Rohr bei Temperatur der fliissigen Lutt. (Druck von 0,9 mm.) 
4, WeiBes Rohr bei Temperatur der fliissigen Luft. (Druck von 0,06 mm.) 


1) Wir haben fir die Erlaubnis, die Platten photometrieren zu diirfen, den 
Herren Kollegen Koch und Minkowski in Hamburg bestens zu danken. 
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Eine weitere hier nicht reproduzierte Aufnahme ist durch Projektion 
des Lichtes eines weifen und eines roten Rohres auf verschiedenen Stellen 
des Spaltes gleichzeitig gewonnen worden. Sie zeigt, da keine irgend- 
wie feststellbare Verschiebung der Wellenliingen der Komponenten von 
H,, bei den verschiedenen Anregungsarten nachzuweisen ist. Ein solcher 
Effekt wire zu erwarten, wenn die Verbreiterung der Linien im weifen 
Zustand nicht durch einen Dopplereffekt, sondern durch gegenseitige 
Stérung der Atome des zerfallenden Molekiils hervorgerufen wire. Bei 
partiell vergifteten Winden gelingt es, an diesen Stellen des Rohres eine 
rote Entladung zu erhalten, wahrend das tibrige Rohr wei8 ist. In diesem 
Falle ist iiberall dort, wo die Entladung rot ist, auch eine gute Auf- 
spaltung der Feinstruktur nachzuweisen, wihrend an den weifen Stellen 
die verwaschene Struktur beobachtet wird. Wir glauben somit gezeigt 
zu haben, dali die Emission der Balmerlinien je nach Wahl der Bedin- 
gungen durch Anregung von Atomen oder Molekiilen erfolgen kann, und 
daf die hierbei auftretenden Spektrallinien sich durch ihren verschiedenen 
Dopplereffekt unterscheiden. 


Eine nihere Untersuchung der GréfSe des anomalen Dopplereffekts 
bei der Anregung von Molekiilen erlaubt es, die Relativenergie, mit der 
die beiden Atome des Molekiils auseinanderfahren, in Abhingigkeit von 
den Anregungsbedingungen festzustellen. Nennen wir die Breite der 
Linien, wie sie bei der Anregung von Atomen bei Zimmertemperatur 
beobachtet wird, 4,, so ergibt sich bei der Temperatur der fliissigen Luft 
Aq = 0,03 A und bei Zimmertemperatur zu 0,06 A». Die Breite der 
Balmerlinien bei Molekiilanregung bezeichnen wir mit 4, Dann finden 
wir bei jeder Temperatur 4,,-> 4,. Es zeigt sich ferner, daB bei héherem 
Druck 4,, kleiner ist als bei niedrigem. Man wird es als sehr wahr- 
scheinlich bezeichnen diirfen, da diese Druckabhiingigkeit hervorgerufen 
wird durch die Abhingigkeit der Geschwindigkeit der anregenden Elek- 
tronen vom Druck. Hoher Druck im Entladungsrohr ergibt langsame 
Elektronen, niedriger Druck schnelle Elektronen. Diese plausible An- 
nahme wird tibrigens durch Vergleich der spektralen Intensititsverteilung 
im Entladungsrohr mit der im Elektronenrohr auftretenden sehr gut 
gestiitzt. Dariiber hinaus erlaubt dieser Vergleich auch eine Schitzung 
der mittleren Elektronenenergie W, die im Entladungsrohr die Anregung 
bewirkt. Die folgende Tabelle zeigt die Abschiitzung der GréSenordnune 


1) Die theoretischen Werte fiir 4, bei der Temperatur der fliissigen Luft 
bzw. bei Zimmertemperatur sind ungefiihr 0,02 und 0,04 A. 


° 
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der Druck- und Temperaturabhingigkeit von J,. Sie wurde ermittelt 
aus der Giite der Auflisung der Feinstruktur, da diese einen Vergleich 
der Verbreiterung der Komponenten mit dem Abstand derselben zulaBt. 
Wenn eine vollige Verschmelzung der Komponenten eintritt, laBt sich 
naturgemaS nur eine untere Grenze von Jy, angeben. 


Werte von J 
We 


| 
p = 0,06 mm = 1mm 
|| W = 40 Volt W = 15 Volt 


| 


Zimmertemperatur . | Zin == O12 A | Al = 0108 A 


Temperatur der fliis- | | 
sigen Luft..... Nae OFLA | ee e000 


Der anomale Dopplereffekt, der die Breite 4, ergibt, ist durch zwei 
Faktoren bedingt. Der eine ist gegeben durch die mittlere Schwerpunkts- 
bewegung der Atome des zerfallenden Molekiils. Dieser Anteil ist tem- 
peraturabhiingig. Der andere Faktor wird gebildet durch die Geschwindig- 
keit des ausstrahlenden Atoms relativ zum Systemschwerpunkt. Dieser 
Teil sollte temperaturunabhingig sein 1), aber abhangig von der Geschwin- 
digkeit der stoBenden Elektronen. Das Absinken des Wertes von J, bei 
Erniedrigung der Temperatur, wie es bei einem Druck yon 1 mm fest- 
gestellt wurde, ist in Ubereinstimmung mit den Zahlenwerten, die man 
aus der Molekulargeschwindigkeit berechnen kann. Das Fehlen eines 
analogen Ganges bei dem Druck von 0,06 mm ist dadurch hervorgerufen, 
da® wegen des wesentlich groferen temperaturunabhingigen Anteils des 
Dopplereffekts die Feimstruktur auch bei Anwendung von fliissiger Luft 
schon fast ganz verschwunden ist. Aus der gréBten beobachteten Halb- 
wertsbreite lat sich die GroBe der Relativenergie berechnen, mit der die 
beiden Atome des Molekiils auseinanderfahren. Sie ergibt sich gleich 
derjenigen, die ein Elektron, das ungefihr 0,6 Volt®) durchfallen hat, 
besitzt. Ferner sind Andeutungen dafiir vorhanden, daf die kurzwelligere 
Komponente stiirker verbreitet ist als die langwellige, woraus zu schlieBen 


1) Bis auf den Anteil, der von der Rotationsenergie des Molekéls abhangig 
sein konnte. Die insgesamt sich ergebende Intensitatsverteilung der Spektrallinie 
wird naturgemaS nicht einer normalen Glockenkurve entsprechen. 

2) Die mittlere Energie eines H-Atoms bei 300° absolut ist etwa 1/9, Volt, was 
einem Wert von 7, — 0,04 A entspricht. Die beobachtete Breite von 0,12 A 
entspricht also der dreifachen Geschwindigkeit und der neunfachen kinetischen 
Energie. Da die beiden sich trennenden Atome die gleiche Energie besitzen, so 
ist die gesamte kinetische Relativenergie 1/93 Volt = 0,6 Volt. 
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ist, dab die Relativenergie der sich trennenden Atome gréfer ist, wenn 
die kurzwellige Komponente emittiert wird. 

IV. Theoretische Betrachtung. Um iiber den ProzeS der Disso- 
ziation unter gleichzeitiger Anregung eines Atoms etwas aussagen zu 
kénnen, miissen wir uns ein Bild des Anfangs- und des Endzustandes 
machen. Der Anfangszustand ist ein normales Wasserstoffmolekiil. Wir 
wissen tiber seinen Bau sehr wenig. Jedoch kann es wohl als sicher an- 
gesehen werden, daf es nicht aus zwei einfach aneimander gelagerten 
Atomen besteht. Hiergegen spricht schon die Kleinheit des Kernabstandes 
der 0,5 A?) betragt, also praktisch gleich ist dem Abstand des Elektrons— 
yom Kern im Atom. Die beiden Elektronen wiirden dann von beiden 
Kernen gleich weit entfernt sein, so da8 man an eine Zuordnung eines 
bestimmten Elektrons an einen bestimmten Kern nicht zu denken hat. 
Um ein Bild zu benutzen, auf dessen Einzelheiten es nicht genau an- 
kommt, mag man etwa ein Modell annehmen, das demjenigen des nor- 
malen Parheliums nachgebildet ist. Ein solches Modell wiirde aus zwei 
Kernen und zwei sich gegenseitig kreuzenden Klektronenbahnen bestehen. 
Die normale Anregung eines solchen Molekiils, die zur Aussendung des 
Viellinienspektrums AnlaS gibt, gehért dann zur gleichen Bahntype der 
Elektronen. Wenn die Anregung stirker wird, so wird die Bindung durch 
das auBere Elektron immer schwiicher. Aus Abschiitzungen, sowie aus 
Analogien zum Heliumspektrum hat man zu erwarten, daf der Beitrag, 
den das auBere Elektron zur Bindung liefert, schon in der dreiquantigen 
Kreisbahn praktisch zu vernachlassigen ist. Das System der Kerne und 
des inneren Elektrons mu daher schon dann von sich aus stabil sein, 
wenn das aufbere Elektron im dreiquantigen Zustande sich befindet. Im 
Grenzfalle geht es in das Molekiilion iiber, das sich ja auch nach den 
* experimentellen Untersuchungen von Smyth und Kallmann ”) [sowie 
nach den theoretischen von Pauli*) und Nissen‘*)] als stabil erwiesen 
hat. Der Ubergang durch Elektronensto8 vom normalen Molekiil zum 
angeregten und normalen Atom mui dann von ganz anderer Art sein. 
Wir miissen hier einen Ubergang zu anderen Bahntypen der Elektronen 
annehmen, da in diesem Fall bei Hebung eines Elektrons auf eine drei- 
quantige Bahn kein stabiles Molekiil entsteht, sondern die beiden Atome 
mit je einem Elektron sich voneinander trennen. - Das bedeutet aber, dab 


1) Reiche, Ann. d. Phys. 58, 682, 1919. 
>) Suny bby leccmeRealli mann salercs 

3) W. Pauli, Ann. d. Phys. 68, 177, 1923. 
4) K. F. Niessen, Physica 2, 345, 1922. 
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« . . . 
fiir das innere Elektron jetzt im Gegensatz zu dem oben geschilderten 


Fall ein Bahntypus vorliegen mu, der die beiden Kerne nicht aneinander 
zu binden vermag und der bei adiabatischer Trennung der Kerne in die 
einquantige Wasserstoffatombahn tihergeht, die um einen der beiden Kerne 
herumfiihrt. Die Bahntype des im dreiquantigen Zustand, befindlichen 
Rlektrons mu8 ebenso der Bedingung gentigen, daB sie bei adiabatischer 
Trennung der Kerne in eine normale dreiquantige Bahnform iibergeht *). 

Machen wir die Annahme, daf der Ubergang in diese Elektronen- 
quantenzustande so schnell erfolgt, dab die Kerne sich noch in der alten 
Gleichgewichtslage im Abstande ¢ voneinander befinden, den sie im nor- 
malen Molekiil hatten, so werden die Kerne eine potentielle Energie aut- 
einander erhalten, die sie bei der Trennung der Atome in kinetische 
Energie umsetzen. Gleichzeitig sind die Elektronenbahnen stark gestért. 
Die Relativenergie der sich trennenden Atome # ist dann gleich der 
potentiellen Energie E, (¢) der Kerne aufeinander minus der Stérungs- 
energie S,,(2), die bei der adiabatischen Uberfithrung in die un- 
gestérten Quantenbahnen verbraucht wird. In Wirklichkeit wird der Elek- 
tronenquantentibergang nicht unendlich schnell erfolgen, sondern eine Zeit 
verbrauchen, die von der Umlaufdauer der zu quantelnden Perioden, also 
yon m und & abhangig ist. Daher werden die Kerne wahrend der Quan- 
tisierung auch nicht véllig am gleichen Ort bleiben, so dai der Abstand 
Zq, den die Kerne nach der Vollendung der Quantisierung haben, ebenfalls 
eine Funktion von » und fk ist. Es ist also 

R= Ey (@q) — Sni (2q)- 

R wird ferner von der Dauer des ElektronenstoBes abhiingen. Wahrend 
eines langer dauernden Stofes (langsame anregende Elektronen) haben 
die Kerne Zeit, sich in einen gréSeren Abstand 2, zu begeben, wahrend 
in der Zeitdauer eines kurzen Stofes (schnelle stoBende Elektronen) sich 
der Abstand der Kerne nicht wesentlich indern wird. In der Tat hegt 
die beobachtete Abhingigkeit von R& von der Elektronengeschwindigkeit 
__ R = 0,6 Volt bei Anregung mit 40 Volt Elektronen und 2 = 0,3 Volt 
bei Anregung mit 15 Volt Elektronen — im erwarteten Sinne. Auch die 
geringere Verbreiterung der langwelligen Komponente von H,, entspricht 


1) Anmerkung bei der Korrektur: In einer uns unterdessen zugiinglich ge- 
wordenen neuen Arbeit von Smyth (Phys. Rev. 25, 452, 1925) iiber die Stof- 
produkte bei der Ionisation von Wasserstoff werden Beobachtungen beschrieben, 
die unseres Ermessens sehr dafiir sprechen, da8 auch bei einem streifenden Zu- 
sammensto8 eines geniigend schnellen Wasserstoffmolekiilions mit einem Molekil 
ein Ubergang der Elektronenbahn des  Molekiilions in eine andere Bahntype er- 
folgen kann, die eine adiabatische Trennung der Kerne bewirkt. 
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der erwarteten Abhingigkeit von R von den Werten » und k. Jedoch 
ist weder die Beobachtung noch die theoretische Uberlegung prazis genug, 
um hier direkte Vergleiche zuzulassen. Fiir abnehmende Werte .von 
und k wird Snk(z) immer gréfber, so daB R kleiner wird. Es: scheint 
daher méglich, da bei Anregung von niederquantigen Bahnen (etwa eines 
Atoms in einer 2,- oder 2,-Bahn neben einem anderen Atom, das sich 
in einer 1,-Bahn befindet) R negativ werden kann. In diesem Falle ist 
natiirlich eine Dissoziation in ein normales und ein angeregtes Atom nicht 
miglich. Obgleich ein solches System energetisch stabil wire, ist es 
vermutlich dynamisch instabil wie das alte Bohrsche Modell des Hj-Lons.. 
Dann wiirde nur eine Dissoziation in zwei normale Atome tibrigbleiben. 
Die hier auftauchende Frage ist jedoch, wie der UberschuS der Energie 
in diesem Falle verwandt werden kénnte. Das naheliegendste ist, an 
eine Aufteilung zwischen Translationsenergie und Strahlung zu denken. 
In diesem Falle ist ein kontinuierliches Spektrum zu erwarten, das vom 
fernen Ultraviolett sich bis zu langen Wellenlingen hin erstreckt und 
das etwa anstatt eines oder der beiden ersten Glieder der Lymanserie 
auftritt, wenn Molekiile durch Elektronen entsprechender Geschwindigkeit 
getroffen werden und dissoziieren. Dieses Spektrum sollte genau wie die 
Emission der Balmerlinien in einem Elementarakte angeregt werden kénnen. 
In der Tat hat das obenerwihnte kontinuierliche Spektrum des Wasser- 
stofis alle die verlangten Eigenschaften. Neben der in dieser Arbeit ge- 
fundenen Anregbarkeit in einem Elementarakte hat es, wie Horton und 
Davies!) sowie Gehrcke und Lau?) gezeigt haben, die Eigenschatt, 
durch etwas langsamere Elektronen angeregt zu werden als die Atom- 
linien. Trotzdem méchten wir der Vermutung, dai das Spektrum sich 
auf die angegebene Weise erklirt, nur mit aller Reserve Ausdruck geben. 
Die bisher vorgeschlagenen Erklirungsversuche werden jedenfalls nicht 
den vorliegenden experimentellen Resultaten und den in unserer Arbeit 
hinzugekommenen gerecht. 


Zusammenfassung. 1. Es werden Experimente beschrieben, die 
zeigen, da} ein Elektronensto8 ein Wasserstoffmolektil in ein normales 
und ein angeregtes Atom zerlegen kann, und ferner, da auch das konti- 
nuierliche Wasserstofttspektrum (das nicht mit der Seriengrenze zusammen- 
hingt) durch eimen EKlementarakt angeregt, wird. 


1) F. Horton und A. Davies, Phil. Mag. 46, 872, 1923, sowie Gehreke 
und Lau, Berl. Ber. 1923, Nr. 24, S. 242 und Schiiler und Wolff, ZS. f. Phys. 
33, 1, 1925; Lau, Ann. d. Phys. 1925; Hopfield und Leessen, Phys. Rey. 25, 
716, 1925. 


— pease” 
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2. Es wird der Dopplereffekt von H, bei Anregung von freien 
Atomen mit dem bei Anregung und gleichzeitiger Dissoziation von Mole- 
kiilen entstehenden verglichen. Im letzteren Falle ist der Dopplereffekt 
immer wesentlich grifer, was hervorgerufen ist durch die Relativ- 
geschwindigkeit der sich trennenden Atome. 

3. Es werden theoretische Vorstellungen tiber Dissoziationsprozesse 
entwickelt, die auf der, Annahme beruhen, daS die Trennung der Atome 
durch die AbstoBung der Kerne erfolgt, wahrend gleichzeitig Arbeit zu 
leisten ist, um die gestérten Quantenbahnen, der Atome adiabatisch in die 
Bahnen freier Atome zu iiberfithren. Es wird darauf hingewiesen, daf 
vielleicht eine Dissoziation in ein normales Atom und eines, das sich in 
einem der niedrigeren Quantenzustiinde befindet, nicht vorkommt. An 
die Stelle dieses Prozesses tritt vielleicht eme Dissoziation in normale 
Atome und die Emission des erwahnten kontinuierlichen Spektrums. 


Gottingen, Zweites Physik. Institut d. Universitit, August 1925. 
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Zur Mechanik der Elektronen und Lichtquanten. 
Von K. Schaposchnikow und W. 8. Fedoroff in Iwanowo-Wosnessensk. 


(Eingegangen am 31. August 1925.) 


Es wird hier das Theorem bewiesen, dai die Masse m des materiellen Punktes 
nicht gleichzeitig von der Geschwindigkeit und explizite abhangig von der Zeit 
sein kann. Daher werden alle Falle von Bewegungen folgendermafen erschépft: , 
1. m = m(v), 2. m = m(é), 3. m = const. Der erste Fall ist charakteristisch 
fiir die Bewegung der Elektronen, der zweite Fall fiir die Bewegungen der Licht- 
quanten mit Grenzgeschwindigkeit, der dritte Fall fiir die der Lichtquanten mit 
Untergrenzgeschwindigkeit. Dieser letzte Fall wird hier naher betrachtet. Es 
wird die Anschauung begriindet, die schon frither yon einem der Verfasser aus- 
gesprochen wurde, dafS man die Energie des Lichtquantes nattirlicherweise als 
Summe zweier Summanden auffassen kann. Von diesen entspricht der eine der 
elektrischen Energie, der andere der magnetischen. 


In unserer unlingst veréffentlichten Arbeit’) versuchten wir zu 
beweisen, daf durch die Verallgemeinerung der Prinzipe der klassischen 
Mechanik die Bewegung der Elektronen und die der Lichtquanten zu 
beschreiben modglich ist. Als Ausgangspunkt dient das zweite Prinzip 
der Newtonschen Mechanik : 


dinv 
—F 1 
dt ) 
und der Satz von der Hrhaltung der Energie: 
dE = Fvat. (2) 


Wir betrachteten den allgemeinen Fall, daf die Masse m des mate- 
riellen Punktes die Funktion der Geschwindigkeit und explizite der Zeit ¢ 
TShpdop hier: 


m = m(v,1). (3) 
Aus den Gleichungen (1) und (2) folgt: 
dE =—v’dm+mvdv. (4) 


Wenn wir ferner annehmen, dai die Masse und die Energie des 
materiellen Punktes durch die folgende Reihe: 


m = m,(1 + bo? + bot +...) 
E = mf(v) = ma, + a,v? + a,vt +...) (5) 
gegeben sind, erhalten wir durch Substitution von E und m in Gleichung (4): 
E = m (@ +430? + 2b, 04 + Edso8 + ...). (6) 


1) K. Schaposchnikow und W.S. Fedoroff, ZS. f. Phys. 82, 664, 1925. 
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Ferner stellten wir die Notwendigkeit der Existenz emer Grenz- 
geschwindigkeit fest, welche als die kleinste positive Wurzel der Gleichung : 
FO==| Oe t— 0 (7) 
bestimmt wird, wo die Funktion f(v) durch die Reihe (5) defimiert ist. 
Wir beweisen jetzt einen fiir die Entwicklung unserer ‘Theorie 
wesentlichen Satz, daB die Masse des materiellen Punktes nicht 
gleichzeitig von der Geschwindigkeit und explizite abhangig 
von der Zeit sein kann, d.h. alle mégliche Falle durch die folgenden 
m = m(v),m == m(t),m = const. 
erschépit werden. 
Wir nehmen die Méglichkeit des allgemeinen Falles (3) an. Dann 
folgt aus (4) und (5) die Gleichung: 


om om a 
i, Ew) at = (mp0) — > FO ae, (8) 
F (ve) = fe) —2, 9 @) = v—f @). 
Die Gleichung (8) gilt bei beliebig gewihlten dv und dt. Daher 
mus sein ary. 
aes sS C 
57 FO =0 ®) 
und 0 
m@ (0) — =. FO) 2 Oo (10) 


Wenn F'(v) 0, d.h. die Geschwindigkeit kleiner als die Grenz- 
geschwindigkeit ist, so folgt aus (9): 0m/dt = 0, d.h. die Masse ist 
eine Funktion der Geschwindigkeit, welche durch (10) bestimmt wird 
und welche explizite die Zeit nicht enthalt. Alles dies ist richtig fir 
dv=a-0. Wenn jedoch dv = 0, d. h.» = const., so folgt aus der 
Gleichung (8) direkt die Gleichung (9) und — da Om/dt+--0 — die 
Gleichung (7), welche die Grenzgeschwindigkeit » == c¢ bestimmt. Wir 
sehen, daS die gleichzeitige Existenz von 0 m/0t+ 0 und 0m/dv—-0 
unméglich ist, wodurch das oben formulierte Theorem bewiesen ist. 

Jetzt kénnen wir die verschiedenen Typen von Bewegungen folgen- 
dermaSen klassifizieren: m —= m(v) bedeutet den Fall der Bewegung 
der Elektronen, m — m(#) der Lichtquanten mit Grenzgeschwindigkeit, 
m == const. der Lichtquanten mit Untergrenzgeschwindigkeit. 

Bei der Bewegung der Lichtquanten mit Grenzgeschwindigkeit 
nimmt die Gleichung (1) folgende spezielle Form an 


c— =F. (11) 
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Sie ist die Grundlage, auf welcher die Theorie des Comptoneffekts 
basiert, die von Compton und Debye entwickelt wurde. Wie von 
einem?) der Verfasser gezeigt worden ist, folgt aus (11) auch die Rot- 
verschiebung der Spektrallinien im Grayitationsfelde. 

Die Bewegung des Lichtquantes mit Grenzgeschwindigkeit ist von 
uns bereits vom allgemeinsten Gesichtspunkt aus betrachtet worden. 
Jetzt gehen wir zur eingehenden Betrachtung des Spezialfalles iiber, in 
dem die Koeffizienten b,, b,, b,... alle gleich Null sind. Hierbei folgt - 
aus Formel (6) 1 

E =m, (a, +4”). (12) 

Wenn wir diesen Ausdruck in die Formel (4) einsetzen, so erhalten 

wir, wie leicht zu ersehen ist, zwei voneinander unabhingige Lésungen : 


i. dm, =e0, 0 == 2a, =e, 
2. dm, = 0, v ist beliebig. 


Erstere beschreibt die gleichformige Bewegung des Lichtquantes mit 
Grenzgeschwindigkeit, wobei die Gleichung (11) zur Geltung kommt. 
Letztere (dm, — 0) bietet der klassischen Mechanik gegentiber nichts 
wesentlich Neues. Unserer Meinung nach wird dieser Fall dann 
realisiert, wenn die Geschwindigkeit des Lichtquantes »<e 
ist, dh. von dem Momente an, wann das Lichtquant das Elektron ver- 
148t (GréBenordnung der Geschwindigkeit 10" cm/sec), bis zu dem Momente, 
in dem es seine maximale Geschwindigkeit ¢ == 3.10'°cm/sec erreicht hat. 

Auf diese Weise werden wir zur Einfiihrung folgender Vermutung . 
geleitet: wenn das Lichtquant die Geschwindigkeit » <¢ besitzt, so ist 
seine Masse konstant; wenn jedoch das Lichtquant die Grenzgeschwindig- 
keit erreicht hat (»—=c und dv/dt = 0), wird seine Masse von der Zeit 
abhangig sein. Alles das ist natiirlich folgendermafen zu verstehen: 
wenn v <c ist, so wird die Kraft, welche auf das Quant wirkt, nur die 
Anderung seiner Geschwindigkeit hervorrufen; wenn jedoch v = ¢, so 
wird die Kraft nur die Anderung der Masse bewirken. Im ersten Falle 
haben wir nach (1) 


im zweiten, da v = ¢ ist: 


d. h. die Gleichung (11). 


1) K. Schaposchnikow, ZS. f. Phys. 83, 710, 1925. 
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Wenn man den Wert fiir a, in Formel (12) einsetzt, so ergibt sich 


2 

Es ist hier nochmals zu betonen, daf die Energie des Lichtquantes 
aus zwei Summanden besteht, welche bei v = ¢ einander gleich werden. 
Dieser Umstand ist schon einmal diskutiert*) worden. Jetzt weisen wir 
noch auf folgendes hin: diese Zerlegung der Energie in zwei Summanden 
entspricht vollstandig dem Gesichtspunkt der elektromagnetischen Licht- 
theorie, welche behauptet, da die Energie der elektromagnetischen Welle 
aus zwei Summanden besteht: die eine ist die elektrische Energie, die 
andere die magnetische. Im Einklang mit der hier entwickelten Mechanik 


52 
Mv 


€ 
a 


ist 


diejenige Energie, von welcher der Lichtdruck abhingt ; folglich 


m. v2 
MV 


stellt dasjenige dar, was in der elektromagnetischen Lichttheorie 


: 
; : 3 : : a Ca 
als die magnetische Energie bezeichnet wird. Andererseits ist =n nach 


Anschauung eines der Verfasser, welche in der soeben zitierten Arbeit 
ausgesprochen worden ist, die Rotationsenergie des Lichtquantes. Von 
ihr hingt der Dreheffekt der zirkularpolarisierten Welle ab. Folglich *) 
entspricht diesem Ausdruck der elektrische Anteil der Energie. 


Iwanowo-Wosnessensk (RuBland), Polytechn. Inst., August 1925. 


1) K. Schaposchnikow, ZS. f. Phys. 80, 228, 1924. 

2) K. Schaposchnikow, iber die ponderomotorischen Drehmomente, die 
in Dielektrika bei Ausbreitung der elektromagnetischen Wellen entstehen. Moskau 
1917 (russisch). 
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Kristallbau und chemische Konstitution '). 


1. Mitteilung. 


Die Transformationseigenschaften der Objekte und ihre systematische 
und physikalische Bedeutung. 


Von K. Weissenberg in Berlin-Dahlem. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung in Berlin-Dahlem.) 
(Eingegangen am 23. Juli 1925.)’ 
Es wird gezeigt, wie sich auf Grund der Transformationseigenschaften allein 
eine fiir die Beschreibung der Objekte und ihrer Kigenschaften zweckmafige Be- 
griffsbildung und Systematik ableiten lat; die Invarianz der Transformations- 
eigenschaften der Objekte relativ zu Koordinatentransformationen bewirkt, dab 
die Transformationseigenschaften als Materialeigenschaften angesehen werden 
miissen und die auf ihrer Grundlage entwickelte Begriffsbildung und Systematik 
in diesem Sinne eine physikalische Bedeutung beansprucht. 


Die Gesamtheit der experimentellen Erfahrungen iiber den Aufbau 
der Materie weist mit immer gréferer Scharfe auf ihre diskontinuierliche 
Struktur hin. Die drei grofen Forschungsgebiete Chemie, Physik und 
Kristallographie, denen ja in erster Linie die Erforschung des Aufbaus 
der Materie obliegt, kommen auf den verschiedensten und voneinander 
unabhingigen Wegen zu denselben Vorstellungen; auf diese Weise ver- 
schmelzen sie zu einem einheitlichen und umfassenden Bild. 

Im Mittelpunkt dieses Bildes steht das Bohrsche Atommodell. Es 
verkniipft die drei genannten Forschungsgebiete, indem es die diskon- 
tinuierliche Struktur des Atoms, also seinen Aufbau aus Kern und Elek- 
tronen mit der diskontinuierlichen Struktur des Phasenraumes, also den 
Energie- und Impuls-Quanten, zu einem Modell vereinigt. Prinzipiell 
wird durch dieses Modell sowohl das gesamte chemische Verhalten, als 
auch das energetische, insbesondere das spektroskopische Verhalten jedes 
Atoms gegeniiber Strahlung und Sto8 geregelt und auf einfache modell- 
miafige Vorstellungen zurtickgefiihrt. 


1) Die unter diesem Titel erscheinende Reihe von Mitteilungen bildet die 
Ausarbeitung der im August 1924 an der Berliner Universitit eingereichten 
Habilitationsschrift. Im Auszug ist hieriiber in der ZS. f. Elektrochemie (im Druck) 
berichtet; die strengen Ableitungen der zugehérigen Tabellenwerte, sowie die 
wichtigsten Tabellen selbst sind in der ZS. f. Krist. 62, 13ff., 1925 in zwei Mit- 
teilungen angegeben (ebendort Literaturnachweis). Im Gegensatz zu den oben 
zitierten Mitteilungen sollen in dieser Zeitschrift die Beweisfiihrungen und die 
historischen Zusammenhinge itibergangen und nur der Gedankengang, die Begriffs- 
bildungen und die Ergebnisse dargestellt werden. 
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Eine grofe Fille chemischer, physikalischer und kristallographischer 
Erfahrungen wird hierbei einheitlich durch die Ganzzahligkeitsbe- 
ziehungen gedeutet, welche die Anzahl und Anordnung der Kerne und 
Elektronen regeln. Die Systematik aller geometrisch méglichen Kon- 
figurationen diskreter Partikel (Kernen und Elektronen), welche im Raum- 
Zeit-Kontinuum entsprechend der diskontinuierlichen Struktur der Materie 
und des Phasenraums ‘eingebettet sind, bildet dann den vollstandigen 
Rahmen, in welchen alle experimentellen Befunde eingeordnet werden 
kénnen. Diesen Rahmen hypothesenfrei und lediglich durch 
geometrische Analyse der Diskontinua in systematischer Weise zu 
schaffen, sehen wir als die Aufgabe der geometrischen Strukturtheorie 
an, wie wir sie nachfolgend in grofen Ziigen entwickeln wollen. 

Die praktische Bedeutung solcher systematischen Uberlegungen liegt 
zunichst nicht nur in der strengen Ausschaltung aller aus dem Rahmen 
herausfallenden Moglichkeiten und in der Entwirrung des experimentellen 
Materials, sondern liegt vor allem in den in der Systematik enthaltenen 
heuristischen Gesichtspunkten. Die aus dieser Auffassung unmittelbar 
sich ergebenden Aufgaben der allgemeinen geometrischen Strukturtheorie 
sind: 

1. Die geometrische Strukturtheorie des Raum-Zeit-Kontinuums. 

2. Die geometrische Strukturtheorie des materiellen Diskontinuums, 
welches im Raum-Zeit-Kontinuum eingebettet gedacht ist. 

3. Die geometrische Strukturtheorie des Phasenraumes. 

4. Die Kombination der drei genannten Gebiete. 

Welche Rolle spielen nun in diesem allgemeinen Rahmen die Kristalle ? 

Seitdem durch die v. Lauesche Entdeckung der Rontgeninterferenzen 
an Kristallen der Aufbau der Materie zunachst bis zur GroBenordnung 10—Scem 
der experimentellen Forschung zuginglich geworden ist, hat die Kristall- 
forschung fiir alle Zweige der Naturwissenschaft stindig an Bedeutung 
gewonnen. 

Zunichst ergab sich aus den Rontgenaufnahmen von Debye und 
Scherrer, daf alle echten!) Festkérper aus kleinsten Kristallchen auf- 
gebaut ‘sind, da8 also der Kristallbau den Schliissel zum Verstindnis der 
Festkérper tiberhaupt abgibt, d. h. seine Eigenschaften aus denen der 
Kristalle abgeleitet werden miissen. Unmittelbare Anwendung findet 


1) D.h. die gegen die fliissige Phase durch einen scharfen Schmelzpunkt 
diskontinuierlich abgegrenzt sind; die tbrigen Festkérper, z.B. Glas, bei denen 
dies nicht zutrifft, wird man wohl besser als unterkiihlte Schmelzen auffassen und 
beschreiben. 
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diese Auffassung bei allen Problemen der mechanischen Bearbeitung von 
Metallen, insbesondere der plastischen Deformation, deren systematische 
Aufklarung erst durch das Studium des kristallinen Auibaus und seiner 
Verinderungen erfolgreich in Angriff genommen werden konnte. 

Auch am Aufbau der organischen Natur sind die Kristalle wesent- 
lich beteiligt, und die Réntgenuntersuchungen haben gezeigt, daS alle 
natiirlich gewachsenen Fasern (Cellulose, Seide, Muskel-, Sehnen-, Nerven- | 
fasern, Haare, Chitin usw.) aus Mikrokristillchen bestehen, welche // der 
Faserachse geordnet sind. 

Uber dieses unmittelbare praktische Interesse fiir Kristallforschung 
hinaus besteht aber auch ein begriindetes theoretisches Interesse gerade 
fiir diese Kérperklasse. Chemie und Physik arbeiten ja besonders erfolg- 
reich mit bestimmten Atom- und Molekiil-Modellen, und die organische 
Strukturchemie bildet das klassische Beispiel fiir die Erfolge dieser Auf- 
fassung; die Kristallforschung wird nun durch das Hilfsmittel der 
Réntgeninterferenzen zum quantitativen Priifstem solcher Modelle, so 
daf gerade die chemische Konstitutionsforschung durch Aufklarung der 
Kristallstrukturen gefordert werden kann. 

Allgemein scheinen die Kristalle schon auSerlich durch ihren auffallig¢ 
gesetzmifigen Bau geradezu priidestiniert, modellmagige Vorstellungen 
vom Aufbau der Materie zu férdern und wir werden nachfolgend zeigen 
kénnen, da von dem hier vertretenen systematischen Standpunkt die 
Kristalle auch als die einfachsten materiellen Objekte angesehen werden 
k6énnen. 

Gerade im Hinblick auf die oben angedeutete, nach den verschiedensten 
Richtungen sich erstreckende Bedeutung der Kristallforschung schien es 
zweckmifig, den Rahmen dieser Mitteilung nicht zu eng zu fassen, und 
durch Darstellung der allgemeinen Zusammenhinge die Beziehungen der 
Kristallforschung zu den tibrigen Zweigen der Naturforschung zu vermitteln. 

Die allgemeine geometrische Strukturtheorie. Um 
die geometrische Strukturtheorie als einen umfassenden Rahmen fiir 
Physik, Chemie und Kristallographie aufzuzeigen, miissen wir niher auf 
ihre Problemstellungen, Begriffe und Methoden eingehen. 

Nach dem heutigen Stand der Naturwissenschaft denken wir uns 
die Materie in diskontinuierlicher Weise im Raum-Zeit-Kontinuum verteilt 
und die Energie und Bewegungszustinde der materiellen Einzelpartikel 
durch die aus der diskontinuierlichen Struktur des Phasenraumes ab- 
geleiteten Energie- und Impuls-Quanten beherrscht. Um nun zu einer 
brauchbaren Beschreibung dieser AuSenwelt zu kommen, miissen wir zu- 
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nachst beriicksichtigen, da jede Beschreibung zunichst nicht das Objekt 
selbst, sondern nur seine Beziehung zu einem bestimmten Koordinaten- 
system angeben kann. 

Das Grundproblem besteht also stets darin, die Transformations- 
eillgenschaften des zu beschreibenden Objektes anzugeben, d.h. die 
Frage zu beantworten: Andert sich die von einem bestimmten Koordinaten- 
system aus gegebene Beschreibung eines Objektes bei Anderungen des 
Koordinatensystems (Koordinatentransformationen), und wenn ja, wie labt 
sich diese Anderung angeben? Von den Transformationseigenschaften 
gelangen wir unmittelbar zu einer fiir die Beschreibung fruchtbaren 
Systematik der Objekte und ihrer Eigenschaften, denn man wird stets 
diejenigen zu einer Gruppe vereinigen wollen, welche sich beziiglch 
der Beschreibung gleéichartig verhalten, d. h. durch dieselben Trans- 
formationseigenschaften ausgezeichnet sind. 

Beriicksichtigen wir nun, da8 die Transformationseigenschaften eines 
Objektes von allen denkbaren Koordinatensystemen aus identisch gefunden 
werden, so folgt, daS wir sie als eine Materialeigenschaft des Objektes 
selbst ansehen miissen. 

Daraus ergibt sich aber: Die rein aus den Transformations- 
eigenschaften abgeleitete Systematik ist nicht nur vom for- 
malen Standpunkt der einfachsten Beschreibung als zweck- 
maiBig anzusehen, sondern sie beansprucht auch eine phy- 
sikalische Bedeutung, da die Transformationseigenschaiten 
eines Objektes als vom Koordinatensystem unabhingig und 
somit als Materialeigenschaften des Objektes anzusehen sind. 

Die Aufgabe der allgemeinen geometrischen Strukturtheorie last 
sich somit dahin priizisieren, die Transformationseigenschaften erstens 
des Raum-Zeit-Kontinuums, zweitens der im Raum-Zeit-Kontinuum ein- 
gebetteten Diskontinua und drittens des Phasenraumes zu studieren und 
auf dieser Grundlage eine erschépfende Systematik aller Objekte und 
ihrer Higenschaften herzuleiten. 

Das Studium der Transformationseigenschaften des dreidimensionalen 
euklidischen Raumes hat zu der Unterscheidung der Skalare, Vektoren 
und allgemein der Tensoren beliebiger Stufe gefiihrt, und jede zu be- 
schreibende Eigenschaft eines Objektes mub zunachst in diese Systematik 
eingereiht werden, bevor ihre quantitative Beschreibung méglich ist. 
Die Begriffe der Skalaren, Vektoren und Tensoren lassen sich ohne 
Schwierigkeiten auf beliebige Kontinua, also insbesondere auch fir das 
vierdimensionale Raum-Zeit-Kontinuum tibertragen. Die Bestimmung 
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der Transformationseigenschaften des Raum-Zeit-Kontinuums insbesondere 
mit Hilfe elektrodynamischer Vorginge hat Einstein zunichst zur 
speziellen und dann zur allgemeinen Relativitatstheorie gefiihrt, welche 
als eine geometrische Strukturtheorie des Raum- Zeit-Kontinuums an- 
gesehen werden kann. 

Fir das in das Raum-Zeit-Kontinuum eingelagerte materielle Dis- 
kontinuum fiihren die Transformationseigenschaften zuniichst zum Studium 
der Kristalle und ihrer Eigenschaften, wie wir es nachfolgend entwickeln 
wollen. 

Inwieweit eine rein auf den Transformationseigenschaften des 
Phasenraumes aufgebaute geometrische Strukturtheorie und ihre Kombi- 
nation mit den oben erwihnten die Systematik und Theorie in den Natur- 
wissenschaften fordern kann, bleibe vorlaufig dahingestellt. 

In dieser Mitteilung soll nachfolgend gezeigt werden, wie sowohl 
die Systematik wie die Begriffsbildung der geometrischen Strukturtheorie 
einzig und allein aus dem Gesichtspunkt der Transformationseigenschaften 
entwickelt werden kann; dieser verleiht auch dem ganzen Gebiet das 
charakteristische Geprage der Abgeschlossenheit und Vollstindigkeit; er 
kennzeichnet insbesondere auch gleichsam als ein roter Faden den ana- 
lytischen Weg, der vom fertigen Kristall bis zu semen Bausteinen, den 
,Kristall-molekiilen“ und ,-radikalen“ fihrt. 

Der umgekehrte, also synthetische Weg hingegen, welcher von den 
chemischen Molekiilen und Radikalen in Dampf, Lésung und Schmelze 
bis zum fertigen Kristall fiihrt (iiber diesen wird erst in einer spateren 
Mitteilung berichtet werden), ist aus den Transformationseigenschaften 
allein nicht darstellbar, vielmehr miissen dabei noch andere Material- 
eigenschaften der chemischen Molekiile und Radikale beriicksichtigt 
werden; jedoch ergibt gerade der oben erwahnte analytische Weg die ent- 
scheidenden heuristischen Gesichtspunkte, auf denen der synthetische aut- 
zubauen hat. 

Die Transformationseigenschaften. Um die Transformations- 
eigenschaften eines Objektes allgemein zu studieren, denken wir uns das 
Objekt zunichst relativ zu einem beliebigen, aber bestimmten Koordinaten- 
system K, gegeben. Nun kénnen wir der Reihe nach untersuchen, wie sich die 
Beschreibung des Objektes gegeniiber linearen, quadratischen, kubischen und 
schlieBlich allgemeinen beliebigen Koordinatentransformationen verhiilt. 

Alle fiir die Kennzeichnung der Transformationseigenschaften wichtigen 
Begrifisbildungen lassen sich zwanglos herleiten, wenn man fiir die Unter- 
suchung der Transformationseigenschaften eines Objektes die Frage an die 
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‘Spitze stellt: Welche Koordinatentransformationen $1, fiihren ein 
gegebenes Koordinatensystem K, in alle beziiglich der Be- 
schreibung des Objektes gleichwertigen Koordinatensysteme 
K,, tiber, derart also, daf die Beschreibung des Objektes vom 
Koordinatensystem K, aus identisch ist mit der Beschreibung 
des Objektes vom Koordinatensystem K, aus? 

Jede Koordinatentransformation sn, die das Obige leistet, kenn- 
zeichnet eine Transformationseigenschaft des Objektes und wird Deck- 
oder Symmetrietransformation des Objektes genannt. 

Man kann zunichst zeigen, da8 im euklidischen Raume nur lineare 
Transformationen?) die oben gestellte Anforderung erfiillen, also Deck- 
transformationen sein kénnen, so daS wir uns auf das Studium der 
linearen Decktransformationen der Objekte beschranken kénnen. 

Die Theorie der lnearen Transformationen lehrt nun, daf unter 
Aufrechterhaltung der euklidischen MaSbestimmung nur solche Deck- 
transtormationen zulissig sind, welche geometrisch als Translationen, 
Drehungen und Spiegelungen, sowie deren Kombinationen gedeutet werden 
kiénnen; diese bilden also die Grundlage fir alle Begriffsbildungen und 
systematischen Uberlegungen der geometrischen Strukturtheorie. 

Die Symmetrie eines Objektes, seine Homogenitit oder In- 
homogenitat, ferner seine Isotropie und Anisotropie sind 
Transformationseigenschaften, also in diesem Sinne nichts anderes als 
anschauliche Deutungen bestimmter Gruppen linearer Decktranstorma- 
tionen; wir miissen sie der Reihe nach kurz diskutieren. 

Die Symmetrie. Die Symmetrie eines Objektes ist zunichst als 
dje Gesamtheit seiner linearen Decktransformationen gegeben; sie kenn- 
zeichnet also die ganze Gruppe linearer Transformationen, welche ein 
beliebig gegebenes Koordinatensystem in alle beziiglich des Objektes 
gleichwertigen iiberfihrt. 

Um eine anschauliche Vorstellung zu entwickeln, kénnen wir so 
vorgehen, da wir zuerst jede lineare Decktransformation fiir sich, dann 
ihre Wiederholungen und schlieBlich beliebige Gruppen linearer Deck- 
transformationen geometrisch deuten und an einigen Beispielen illustrieren. 

Es lat sich zunichst zeigen, da8 im dreidimensionalen euklidischen 
Raum jede Deck- oder Symmetrietransformation stets durch eine einfache 
geometrische Deck- oder Symme trieoperation und zwar als 


1) Man sieht dies leicht ein, wenn man beriicksichtigt, da% nur lineare 
Transformationen gerade Linien und Kbenen wieder in gerade Linien und Ebenen 
transformieren kénnen, wahrend alle anderen notwendig zu Kriimmungen fiihren. 
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Translation, Drehung, Spiegelung des Koordinatensystems oder eine 
Kombination der drei genannten Operationen geometrisch gedeutet werden 
kann. 

Beachten wir nun, daf jedes Objekt, welches eine Decktransformation 
gestattet, auch deren beliebige Wiederholung — Potenz genannt — 
gestatten mu, so erhalten wir aus jeder Decktransformation eines Ob- 
jektes durch fortgesetzte (Wiederholung) Potenzierung eine Gruppe von 
Decktransformationen, welche als Potenzgruppe von Decktransforma-* 
tionen bezeichnet wird. 

Die geometrische Deutung dieser Potenzgruppen ergibt sich 
sofort als Wiederholung der entsprechenden Deck- oder Symmetrieopera- 
tionen ‘und fiihrt so zu den Deck- oder Symmetrie-elementen des 
Objektes. 

Jedes Symmetrieelement kennzeichnet also eine Potenzgruppe von 
linearen Decktransformationen eines Objektes. Schlieflich wird die 
Gesamtheit der linearen Decktransformationen bzw. Symmetrieelemente, 
welche ein Objekt zulaft, als seine Deck- baw. Symmetrie-gruppe 
bezeichnet. 

Die Deck- oder Symmetriegruppe eines Objektes fiihrt also em ge- 
gebenes Koordinatensystem K, in alle beztiglich des Objektes gleich- 
wertigen Koordinatensysteme, d. h. das Objekt in sich selbst tiber. 

Einige einfache Beispiele sollen diese Begriffe veranschaulichen. 
Als erstes Beispiel denken wir uns einen ganz unsymmetrischen Kérper, 
etwa eine Hand, relativ zu emem bestimmten Koordinatensystem KX, gegeben. 

In diesem Falle gibt es offenbar kein von K, verschiedenes Koordi- 
natensystem, von dem aus die Hand in gleicher Weise beschrieben wiirde; 
oder anschaulich ausgedriickt: die Hand sieht von allen Seiten ver- 
schieden aus. 

Als einzige Decktransformation s;, ergibt sich in diesem Falle die 
Identititstransformation 


tn == %, 
Yn = Y, 
En SS &, 


welche allgemein mit C, bezeichnet wird. 

Da aufer C, kee Decktransformation angegeben werden kann, so 
ist C, zugleich die Deckgruppe fiir die Hand. Die geometrische Deutung 
dieser Deckgruppe geht davon aus, daf jedes Objekt durch Drehung um 
360° oder ein ganzzahliges Multiplum davon, um eine beliebige Achse 
mit sich zur Deckung gebracht werden kann; beriicksichtigt man nun, da§ eine 
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2.,3-,...n-zahlige Drehachse Drehungen um Fed tags 8 re und deren ganz- 
n 


zahlige Multipla andeutet, so wird man entsprechend eine Drehung um 


© 


™ und ihre ganzzahligen Multipla als einzihlige Drehachse, also C, 


bezeichnen. ; 

Als Symmetriegruppe, welche zur Deckgruppe C, gehort, ergibt sich 
somit eine beliebig im ‘Raum orientierte ‘einzihlige Drehachse. 

Als zweites Beispiel betrachten wir ein ungleichseitiges Dreieck, 
welches relativ zu einem bestimmten Koordinatensystem K, gegeben sei. 

Denken wir uns nun das Koordinatensystem K, an der Ebene des 
Dreiecks gespiegelt, so wird es in ein anderes Koordinatensystem K, 
tibergefiihrt, derart, da® die Beschreibung des Dreiecks von dem Koordi- 
natensystem KK, aus identisch ist mit der Beschreibung des Dreiecks vom 
Koordinatensystem K, aus’). 

Eine Decktransformation dieses Dreiecks besteht also in der Koordi- 
natentransformation, welche K, in K, tiberfiihrt. Da auSer dieser und 
der Identitét keine weitere Decktransformation angegeben werden kann, 
so ist sie gleichzeitig die Deckgruppe des Dreiecks ; die geometrische 
Deutung der Deckgruppe ergibt hier offenbar eine Spiegelebene, welche 
mit der Ebene des Dreiecks qusammenfallt. Kehren wir nun zu der 
allgemeinen Bedeutung der Symmetrie zuriick. 

Wir haben gezeigt, da8 die Symmetrie eines Objektes der Ausdruck 
fiir eine wichtige Transformationseigenschaft des Objektes ist. Fat man 
nun alle Objekte derselben Symmetrie zu je einer Gruppe zusammen, SO 
verhalten sich alle Objekte derselben Gruppe beziiglich ihrer Beschreibung 
von verschiedenen Koordinatensystemen aus gleich. Die Systematik der 
Objekte nach ihrer Symmetriegruppe ist also vom Standpunkt der Be- 
schreibung die zweckmifigste, und da die Symmetriegruppe auberdem eine 
vom Koordinatensystem unabhingige Eigenschaft des Objektes ist, so baut 
sich diese Systematik zugleich auf einer Materialeigenschaft auf und es 
kommt ihr demnach eine physikalische Bedeutung zu. Es entsteht nun die 
Frage, nach welchen Gesichtspunkten die Symmetriegruppen selbst geordnet 
und so die Systematik der Objekte konkret gegeben werden kann. 

Bei der Fiille der Beziehungen, die es zwischen den verschiedenen 


Symmetriegruppen gibt, werden je nach dem speziellen Zweck der Syste- 


1) Die Identitat der Beschreibungen folgt anschaulich daraus, da8 bei der 
Spiegelung das Dreieck in sich selbst tibergeht; man erkennt aus Beispiel 1 und 2, 
daf yom Standpunkt der Decktransformationen Drehung und Spiegelung nicht als 
prinzipiell verschiedene Symmetrieoperationen eingefiihrt werden miussen. 
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matik verschiedene Ordnungsprinzipien bevérzugt werden, doch scheint 
es zweckmiaBig, hier ein Ordnungsprinzip hervorzuheben, welches sich 
fiir alle Betrachtungen als auSerst fruchtbar erwiesen hat;-es ist die 
Ordnung nach Haupt- und Untergruppen. Diese ist es, von der 
nachfolgend allein Gebrauch gemacht wird. 

Untersucht man nimlich eine beliecbige Menge von Symmetriegruppen, 
so zeigt sich, da diese im allgemeinen nicht voneinander unabhingig 
sind, sondern einige in anderen enthalten, also Untergruppen der ersteren 
sind; um also eine gegebene Menge von Symmetriegruppen zu ordnen, 
sucht man zuerst diejenigen heraus, die in keiner anderen enthalten sind 
und bezeichnet sie als Symmetriehauptgruppen mit dem Symbol {2}, 
sodann ordnet man die iibrigen als Symmetrieuntergruppen ein. 

Damit ist im wesentlichen die Systematik der Symmetriegruppen 
gekennzeichnet ; wir miissen noch eimige spezielle Falle von Symmetrie, 
nimlich die Homogenitiit und Isotropie erliutern, welche fiir die ganze 
Systematik von grundlegender Bedeutung sind. 

Anisotropie und Isotropie. Je nachdem, ob in einem Ob- 
jekt Richtungsunterschiede bemerkbar sind oder nicht, bezeichnen wir 
es als anisotrop bzw. isotrop. 

Die Isotropie ist also eine Symmetrieeigenschaft des Objektes, 
welche zum Ausdruck bringt, daf seine Symmetriegruppe alle Drehungen 
des Ausgangskoordinatensystems zuliSt. Die Anisotropie eines Objektes 
weist auf das Fehlen dieser Symmetrieeigenschaft hin. 

Man sieht sofort, daf im strengen Sime nur ein Kontinuum?) 
isotrop sem kann, wahrend ein Diskontinuum prinzipiell anisotrop sein 
mu8 und nur im statistischen Sinne Isotropie zeigen kann; versucht man 
naimlich diskrete Partikeln so anzuordnen, da sie in allen Richtungen die 
gleiche Konfiguration zeigen, so ergibt sich eine Unméglichkeit; nur 
wenn die Richtungsunterschiede im Material von Punkt zu Punkt statistisch 
wechseln, so erhalt man eine statistische Gleichwertigkeit aller Richtungen 
und entsprechend eine statistische Isotropie. 

Da nun die Materie, entsprechend unserer heutigen Auffassung, als 
ein Diskontinuum angesehen werden mu8, so haben wir nur anisotrope 
und statistisch isotrope Zustinde zu erwarten, wahrend eine strenge 
Isotropie fehlt *). 

In der Tat kénnen wir Gase, Fliissigkeiten und im gréberen Sinne 
auch diejenigen Festkérper, welche als ein Haufwerk wungeordneter 


1) Z. B. der dreidimensionale euklidische Raum. 
*) Vgl. K. Weissenberg, Ann. d. Phys. 69, 409, 1929. 
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‘Kristallite anzusehen sind, als statistisch. isotrope Medien ansehen, hin- 
gegen sind die Einzelkristalle, sowie geordnete Kristallitanordnungen, 
wie wir sie z. B. in allen natiirlich gewachsenen Fasern (Haare, Seide, 
Cellulose, Chitin, Muskel, Sehnen, Nerven usw.) sowie bei plastisch 
deformierten Polykristallen (hartgezogenen Drahten, gewalzten Folien usw.), 
Gufstiicken aller Art, elektrolytischen Niederschlagen usw. finden, aniso- 
trope Medien. Die zufolge der diskontinuierlichen Struktur der Materie 
prinzipiell zu erwartende Anisotropie tritt somit insbesondere bei den Fest- 
kérpern in Erscheinung, weil da die Einzelpartikeln zeitlich an ihre Ruhe- 
lage gebunden sind*) und die Richtungsunterschiede nicht durch zeitliche, 
sondern héchstens durch réumliche Mittelung ausgeglichen werden kénnen. 

Als letzten Begriff diskutieren wir die Homogenitit bzw. Inhomogeni- 
tit eines Objektes. 

Homogenitat und Inhomogenitat. Je nachdem, ob in einem 
Objekt die einzelnen Punkte voneinander unterschieden werden kénnen 
oder nicht, nennen wir den Kérper streng homogen oder nicht. 

Die strenge Homogenitit ist also eine Symmetrieeigenschaft des 
Objektes, welche zum Ausdruck bringt, da8 zu einem bestimmten Koordi- 
natensystem mit gegebenem Koordinatenanfangspunkt ein gleichwertiges 
in jedem Punkt des Objektes besteht. 

Wieder erkennt man sofort, daB eine strenge Homogenitét nur im 
Kontinuum méglich ist, wihrend das Diskontinuum prinzipiell Ungleich- 
wertigkeit verschiedener Punkte im Diskontinuum fordert. 

Welches ist nun der hichste Grad von Homogenitit, den wir fir 
ein Diskontinuum, also fiir ein materielles Objekt fordern kénnen? 

Zuniichst ist klar, daB wir ein unbegrenztes, d. h. nach allen Rich- 
tungen unendlich ausgedehntes Diskontinuum betrachten miissen, da jede 
Begrenzung notwendig eine Inhomogenitat an der Stelle bedeutet. 

Im unendlichen Diskontinuum kénnen wir nun fordern, daB die In- 
homogenitit auf einen bestimmten endlichen (d. h. im Verhialtnis zum oo 
Diskontinuum verschwindend kleinen Raum der Nichtidentitat) 
derart lokalisiert bleibt, daB das ganze co Diskontinuum beziiglich dieses 
Raumes der Nichtidentitit als streng homogen angesehen werden 
kana. Ein solches Diskontinuum wird als homogenes Diskontiuum 
schlechthin bezeichnet, da es beziiglich des (verschwindend kleinen) 
Raumes der Nichtidentitét sich genau so verhalt, wie ein streng homo- 
genes Objekt beziiglich jedes Punktes. 


1) Von der Warmebewegung und der Bewegung der Elektronen kann hierbei 
in erster Annaherung abgesehen werden. 
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Es ligt sich nun streng beweisen, daf sich der Raum der Nicht- 
identitét in jedem homogenen Diskontinuum periodisch nach den drei 
Raumrichtungen wiederholen muf, so da die homogenen Diskontinua 
auch als streng periodische Diskontinua bezeichnet werden kénnen.: 

Auch im Diskontinuum kénnen wir zwischen einem streng homo- 
genen und einem statistisch homogenen Diskontinuum unterscheiden; bei 
ersterem ist die Periodizitiit streng, bei letzterem nur im statistischen 
Sinne erfiillt’). ' : 

Ein einfaches Beispiel soll diese Begriffe erléutern. Betrachten wir 
zunichst eine co Gerade. 

Im euklidischen Raum ist kein Punkt der Geraden von einem 
anderen ausgezeichnet, die Gerade ist daher ein streng homogenes 
Kontinuum. 

Haben wir nun co viele diskrete Elemente einer Sorte, z. B. lauter 
gleiche Atome, und verteilen wir diese statistisch auf der Geraden, so 
entsteht ein Diskontinuum und die strenge Homogenitit der Geraden ist 
geschwunden, denn es gibt Punkte der Geraden, die mit Atomen belegt 
sind, und solche, die es nicht sind; diese Gerade als Diskontinuum ist 
aber im statistischen Sinne homogen, da sich ein endliches Intervall an- 
geben lift, in welchem statistisch immer dieselbe Anzahl [von Atomen 
liegen; je gréBer wir das endliche Intervall nehmen, um so besser tritt die 
statistische Homogenitat dieses Diskontinuums zutage; die Be- 
trachtung ‘ndert sich nicht, wenn wir an Stelle einer Atomsorte beliebig 
viele verschiedene Atomsorten nehmen. 

Denken wir uns schleflich auf der Geraden eine diskontinuierliche 
Verteilung der Atome gegeben, die nur aus der streng periodischen 
Wiederholung einer bestimmten endlichen Atomkonfiguration (z. B. eines 
chemischen Molekiils) besteht, so erhalten wir ein lineares und in bezug 
auf die bestimmte endliche Atomkonfiguration (chemisches Molekiil) streng 
homogenes Diskontinuum. 

Zusammenfassend ergibt sich also fiir die Transformationseigen- 
schaiten: Wir haben oben gezeigt, da8 sich eime einfache Beschreibung 
der AuSenwelt auf die Systematik der Transformationseigenschaiten der 
zu beschreibenden Objekte stiitzen mu8, und daS diese Systematik. eine 
physikalische Bedeutung beansprucht, da die Transformationseigenschaften 
der Objekte von der speziellen Koordinatenwahl unabhangig und somit 


1) Als Beispiele fiir streng homogene Diskontinua werden wir die reinen 
Kristalle, als Beispiel fur die statistischen homogenen Diskontinua die Mischkristalle 
kennen lernen. 
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als Materialeigenschaften anzusehen sind; die fiir unseren Standpunkt 
wichtigsten Transformationseigenschaften Symmetrie, Isotropie und Ani- 
sotropie, Homogenitiét und Inhomogenitit griiden sich lediglich auf die 
Gleich- und Ungleichwertigkeit der Koordinatensysteme fiir die Be- 
schreibung eines Objektes, d. h. mathematisch ausgedriickt auf die lmearen 
Decktransformationen. Eine Ordnung einer gegebenen Menge von 
Symmetriegruppen selbst ist durch die Begriffe der Haupt- und Unter- 
gruppen gegeben, wobei diejenigen Symmetriegruppen, welche in keiner 
anderen Symmetriegruppe der Menge vorkommen, als Symmetriehaupt-, 
die in anderen enthaltenen als Symmetrieuntergruppen bezeichnet werden. 

Wir schliefSen hiermit die Betrachtungen der allgemeinen Trans- 
formationseigenschaften ab. Auf die allgemeine geometrische Struktur- 
theorie, wie sie auf dieser Grundlage fiir das Raum-Zeit-Kontinuum 
und die verschiedenen Diskontinua streng abgeleitet werden kann, wollen 
wir hier nicht eingehen, vielmehr wollen wir uns nun tberlegen, wie in 
diesem Rahmen die spezielle geometrische Strukturtheorie der Kristalle 
eingegliedert ist. 

Die geometrische Strukturtheorie der Kristalle im 
Rahmen der allgemeinen geometrischen Strukturtheorie. 
Um von dem hier eingenommenen Standpunkt zu der speziellen geome- 
trischen Strukturtheorie der Kristalle zu gelangen, miissen wir zunachst 
die Kristalle durch eine besondere Transformationseigenschaft von den 
iibrigen Objekten der AuSenwelt abheben. Diese rechtfertigt dann erst, 
die Kristalle als eine gesonderte Klasse von Objekten zu behandeln und 
eine geeignete Beschreibung derselben zu entwickeln, welche vom speziell 
gewahlten Koordinatensystem unabhingig ist und somit die Kristall- 
eigenschaften selbst klar zum Ausdruck bringen kann; dabei miiSten wir 
zunichst, wie einleitend erwihnt, beriicksichtigen, daB die materiellen 
Diskontinua in das Raum-Zeit-Kontinuum eingebettet ‘sind. In strenger 
Form miiSten wir daher die Theorie der materiellen Diskontinua im all- 
gemeinen, d. h. nicht euklidischen vierdimensionalen Raum-Zeit-K ontinuum 
entwickeln. 

Da wir aber fiir die Probleme der Kristallforschung zunichst Ab- 
weichungen des dreidimensionalen Raumes von der euklidischen Geo- 
metrie, also die Kriimmung des Raumes vernachlassigen kénnen, so er- 
scheint es zweckmifig, durch eine Hypothese den Rahmen einzuengen. 

Wir erhalten dann als erste Hypothese : 

L. Fiir den dreidimensionalen Raum gilt in strenger Form die eukh- 
dische Geometrie. 
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Alle materiellen Objekte erscheinen dann in diesem Rahmen als eine 
riumlich diskontinuierliche Anordnung diskreter Partikeln im dreidimen- 
sionalen euklidischen Raum, deren Konfiguration sich mit der Zeit zu- 
nichst beliebig andern kann. 

Unter den miglichen Anordnungen materieller Partikeln ist nun eine 
bestimmte Klasse von Anordnungen dadurch ausgezeichnet, daB sie in 
raumzeitlicher Beziehung die héchst mégliche, d. hb. streng periodische 
Homogenitat aufweist. 

Materielle Objekte, welche diesen streng periodisch homogenen 
Aufbau zeigen, wollen wir als Idealkristalle bezeichnen und er- 
halten also fiir sie die folgende Definition: Idealkristalle sind streng 
homogene Diskontinua, d. h. sie lassen in der Zeitrichtung beliebige und 
in drei nicht komplanaren Raumrichtungen je eime endliche von Null 
verschiedene Translation zu. 

Das gesamte experimentelle Erfahrungsmaterial  tiber die realen 
Kristalle weist nun darauf hin, da8 in ihnen die durch streng periodische 
Homogenitat ausgezeichnete Anordnung materieller Partikeln innerhalb 
der MeBgenauigkeit realisiert ist"); durch die réntgenographischen Unter- 
suchungen ist der direkte experimentelle Beweis hierfiir erbracht und 
gleichzeitig als Gréfenordnung des Raumes der Nichtidentitat bei allen 
untersuchten Kristallen etwa 10-4 cm3 gefunden worden. Zufolge der 
verschwindend kleinen Ausdehnung dieses Raumes der Nichtidentitat 
kann jeder makroskopisch und optisch mikroskopische Kristallsplitter mit 


hinreichender Genauigkeit als ein raumlich homogenes, d.h. streng - 


periodisches Diskontinuum angesehen werden. Zufolge der Warme- 
bewegung sind die realen Kristalle zunachst nur beim absoluten Nullpunkt 
im strengen Sinne als homogene Diskontinua zu bezeichnen, und auch hier 
kénnte man noch im Zweifel sein, da die Elektronenbewegung auch beim 
absoluten Nullpunkt nicht zur Ruhe gekommen ist. 

Es hat sich aber im ganzen Existenzbereich der realen Kristalle 
als fruchtbar erwiesen, in erster Annaherung ihren Aufbau so zu rechnen, 
als ob sie im strengen Sinne Idealkristalle waren; die weiteren Naherungen 
erfordern dann ein Eingehen auf die speziell vorliegenden Verhialtnisse 
und sollen daher im Rahmen dieses Uberblickes nicht naher diskutiert 
werden”). 


1) Vgl. hierzu K. Weissenberg, ZS. f. Krist. 62, 42 ff. 

2) Abweichungen der realen Kristalle von den Idealkristallen machen sich 
insbesondere bei Mischkristallen geltend; fiir diese miissen wir zur Berechnung 
der zweiten Anniherung eine eigene Strukturtheorie entwickeln. 


| 
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: Fiir den oben gekennzeichneten Standpunkt der ersten Anniherung 
kénnen wir also die realen Kristalle durch dieselbe Transformations- 
eigenschaft auszeichnen, ‘wie die Idealkristalle; damit haben wir nun den 
Standpunkt gefunden, von dem aus die geometrische Strukturtheorie der 
Kristalle systematisch abgeleitet werden kann. Wir formulieren ihn in 
Form einer zweiten Hypothese: 

IL Kristalle sind streng homogene Diskontinua, d.h. sie lassen in 
der Zeitrichtung jede beliebige und in drei nicht komplanaren Raum- 
richtungen je eine endliche von Null verschiedene Translation zu. 

Auf Grundlage der Hypothesen I und I allein laSt sich nun in 
strenger und erschiépfender Form die geometrische Strukturtheorie der 
Kristalle entwickeln’). 

Durch diese beiden Hypothesen sind nun die Kristalle durch eine 
ihnen allein zukommende Transformationseigenschaft gegen die tbrigen 
materiellen Objekte abgegrenzt und erfordern demnach eine gesonderte 
Beschreibung, wie sie als geometrische Strukturtheorie der Kristalle in 
den nachsten Mitteilungen entwickelt wird. 

Dem Elektrophysik-Ausschu8 und der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft sowie der van’t Hoff-Stiftung danke ich fiir die Bewilligung 
der Geldmittel, welche das Zustandekommen dieser Arbeit erméglichten. 


1) Meistens wird zur Ableitung der geometrischen Strukturtheorie nur die 
Hypothese I abgegeben und die Hypothesen II als trivial weggelassen. Wir 
méchten ihre Hervorhebung aber trotzdem fiir zweckmafig halten, weil gerade 
die wesentlichsten Aussagen der geometrischen Strukturtheorie, 2. B. das Fehlen 
yon 5, 7 und héher zihligen Achsen, nicht aus der Hypothese I allein, also nicht 
aus einer allgemeinen homogen diskontinuierlichen Verteilung der materiellen 
Partikeln, sondern nur im Zusammenhang mit der Hypothese II abgeleitet werden 
k6énnen. 


28 * 


420 G 


Kristallbau und chemische Konstitution. 


2. Mitteilung. 
Die geometrische Strukturtheorie der Kristalle. 


Von K. Weissenberg in Berlin-Dahlem. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung in Berlin-Dahlem.) 
(Eingegangen am 23. Juli 1925.) 


Es wird gezeigt, wie die geometrische Strukturtheorie der Kristalle allein auf 
ihre Transformationseigenschaften gegriindet werden kann. Dabei ergibt sich 
munichst die von A. Schoenflies abgeleitete erschopfende Systematik der 230 
verschiedenen Symmetriegruppen, welche mit einem homogenen Diskontinuum ver- 
einbar sind, und in welche alle Kristalle eingeordnet werden kénnen; da aber die 
Einordnung der Kristalle in diese Systematik keineswegs gleichzeitig eine 
Ordnung nach gleichem Kristallbau beinhaltet, mubte die Systematik noch um 
einen Schritt weitergefiihrt und der Aufbau jeder Symmetriegruppe aus anderen 
Symmetriegruppen (Haupt- und Untergruppen) beriicksichtigt werden; dies 
geschieht durch Ableitung eines Tabellenwerkes I, welches die Symmetriever- 
hiltnisse in Kristallen erschépfend beschreibt und zur Ableitung einer endlichen 
(etwa 10000) Zahl von Hauptgittern fihrt. Die Einordnung der Kristalle in diese 
detailliertere Systematik bringt die Zusammenhinge zwischen Kristallbau, 
chemischer Konstitution und physikalischen Higenschaften klar zum Ausdruck. 


Die ersten Vorstellungen iiber den Bau der Kristalle stammen von 
R. J. Hauy (1782) und T. Bergmann (1782). Sie denken sich jeden 
Kristall aufgebaut aus kleinsten, liickenlos und parallel aneinander ge- 
fiigten Parallelepipeden. 

Der Grundgedanke dieser Vorstellung findet sich wesentlich ver- 
feinert bei Bravais (1848) wieder; er findet dabei 14 verschiedene 
Gittertypen, je nach der Form des kleinsten Parallelepipeds, durch dessen 
translatorische Wiederholung der ganze Kristall aufgebaut werden kann. 

Dieser Weg fiihrt direkt auf das allgemeine Problem der regulairen 
Raumteilung. 

Ein anderer Gedankengang kniipit an die Vorstellungen von 
L. A. Seeber (1824) iiber regulire Punktverteilungen an und fihrte 
schlieBlich zu der klassischen Arbeit von A. Bravais, der siamtliche 
Typen regulaérer Punktverteilungen ableitete, indem er untersuchte, auf 
wieviel verschiedene Weisen ein Punkt nach allen drei Raumrichtungen 
periodisch wiederholt werden kann. 

Dabei entsteht durch translatorische Wiederholung eines Punktes 
nach einer Raumrichtung eine Bravaissche Punktreihe, nach zwei 


ee ON” 


K. Weissenberg, Kristallbau und chemische Konstitution. 421 


Raumrichtungen ein Bravaissches Punktnetz, nach allen drei Raum- 
richtungen eine Bravaissche Punktschar. 

Man erkennt sofort, daf es in jeder Bravaisschen Punktschar unendlich 
viele verschiedene Punktreihen und Punktnetze gibt; diese entsprechen 
den méglichen Kristallkanten baw. Kristallflachen, wobei die Belegungs- 
dichte als Merkmal ihrer Wichtigkeit fiir den Kristallhabitus angesehen 
werden kann. Die Gitterpunkte einer Bravaisschen Schar kénnen 
stets als Eckpunkte von Parallelepipeden gedacht werden. 

Je nach der Symmetrie dieser Parallelepipede kann man sieben, und 
nur sieben verschiedene Arten unterscheiden. Man nennt diese die sieben 
Kristallsysteme. 

Das kleinste derartige Parallelepiped héchster Eigensymmetrie wird 
als der Elementarkorper bezeichnet; seine Symmetriegruppe liegt parallel 
zu der Symmetriegruppe des Kristalls, bestimmt also die Richtungen 
héchster Symmetrie d.h. die Hauptachsen des Kristalls. Es la8t sich 
nun beweisen, da die Kanten des Elementarkorpers mit den kiirzesten 
Translationsperioden des Bravaisgitters identisch, oder die Flachen- bzw. 
Raumdiagonalen ganze Multipla obengenannter Perioden sind. Im ersten 
Fall heigt der Elementarkirper einfachprimitiv, im letzteren Fall 
heiBt er mehrfachprimitiv oder auch zentriert, und man spricht 
insbesondere von flachen- bzw. raumzentrierten Elementarkérpern. 

Jusammenfassend lassen sich die Ergebnisse der Bravaisschen 
Untersuchung folgendermafen aussprechen : 

Die nach den drei Raumrichtungen periodisch sich wiederholenden 
Punktscharen kinnen beziiglich ihrer Symmetrie in sieben Systeme, die 
sogenannten Kristallsysteme aufgeteilt werden, da in einigen Kristall- 
systemen der Elementarkérper auch zentriert sein kann, so erhalten wir 
insgesamt 14 verschiedene Elementarkorper. 

Die nachstehende Tabelle gibt einen Uberblick tiber die sieben 
Kristallsysteme. 


Nr. | Kristallsystem Nr. | Kristallsystem 
1 ||  Triklin 5 Hexagonal 
2 ! Monoklin 6 Tetragonal 
oa) Rhombisch 7 Kubisch 
4 | Trigonalrhomboéder 


Gestiitzt auf diese Vorarbeiten von Bravais sowie auf die Arbeiten 
zahlreicher anderer Forscher hat schlieflich A. Schoenflies (1891) 
in seinem Buch sowie gleichzeitig und unabhingig auch Graf v. Fedorow 
den durch die in der ersten Mitteilung erwihnten Hypothesen I und I 
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gekennzeichneten Standpunkt eingenommen und eine  erschépiende 
Systematik der Kristalle lediglich vom Standtpunkt ihrer Transiormations- 
eigenschaften gegeben. Die grundlegende Bedeutung einer allein auf den 
Transformationseigenschaften der Objekte aufgebauten Systematik ist Ja 
bereits oben eingehend erlautert worden. 

Es sei nur erwihnt, da8 die obige kurze historische EKinleitung, 
welche die Arbeiten von Hauy bis Schoenflies umfaSt, nur der An- 
schaulichkeit wegen hier an die Spitze gestellt wurde. Im Rahmen der 
nachfolgend diskutierten, rein auf den Transformationseigenschaiten aui- 
gebauten erschépfenden Systematik sind ihre Ergebnisse selbstverstandlich 
enthalten, doch schien es zweckmiBig, erst emen kurzen Uberblick itiber 
das ganze Gebiet zu geben’). 

Die Systematik der Kristalle. Durch die Postulate I und IL 
ist eine bestimmte Klasse von Objekten, Kristalle genannt, durch eine 
Transformationscigenschaft ausgezeichnet und so gegen die tbrigen 
abgegrenzt. Fiir diese scharf abgegrenzte Klasse von Objekten laSt sich 
eine erschipfende Systematik ableiten, indem wir die Frage an die 
Spitze stellen: 

Welche voneinander verschiedenen Transformations- 
eigenschaften sind mit den Postulaten I und I vertraglich? 

In der ersten Mitteilung haben wir gesehen, daf die Transformations- 
eigenschaften ees Objekts wesentlich durch die Gruppe seiner linearen 
Decktransformationen oder ihrer geometrischen Deutung, der Symmetrie- 


gruppe 2, bestimmt sind, so daf die eingangs gestellte Frage darauf ~ 


hinauslauft, mit Hilfe der Theorie der linearen Transformationen alle 
fir Kristalle zulassigen Symmetriegruppen (Raumsysteme genannt) ab- 
zuleiten und systematisch zu ordnen. 

Die beiden Hypothesen, auf denen das ganze Gebiiude der geo- 
metrischen Strukturtheorie der Kristalle ruht, sind die folgenden: 

I. Fiir den dreidimensionalen Raum gilt in strenger Form die 
euklidische Geometrie. 

If. Die Kristalle sind streng homogene Diskontinua, d. h. sie lassen 
in der Zeitrichtung jede beliebige und in drei nicht komplanaren Raum- 


richtungen je eine endliche, von Null verschiedene Translation zu. 


1) Eine ausfiihrliche Darstellung der historischen Entwicklung kann im 
Rahmen dieser Mitteilung nicht gegeben werden; vgl. hierzu A. Schoenflies, 
Kristallsysteme und Kristallstrukturen. P. Niggli, Geom. Kristallographie des 
Diskontinuums (Leipzig, Borntrager, 1919), R. Wyckoff, The anal. expression of the 
results of the theory of Space-groups (Washington 1922). 
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Entsprechend der Hypothese Il muB jede dieser Symmetriegruppen 
drei nicht komplanare Translationen 1, t, und ¢, enthalten und wird daher 
mit dem Symbol 277; bezeichnet. Das Ergebnis der Untersuchung der 
linearen Transformationseigenschaften der Kristalle laSt sich nun nach 
A. Schoenflies dahin zusammenfassen : . 

Es gibt 230, und nur 230 voneinander verschiedene 2iyz7; alle 
Kristalle: mit derselben Symmetriegruppe 21 haben dieselben Trans- 
formationseigenschaften und werden daher in einer Gruppe — Raum- 
gruppe genannt — gesammelt. 

Die systematische Ordnung dieser 230 Symmetriegruppen 277 ist 
lediglich im Hinblick auf die speziellen makro- und mikroskopischen 
Untersuchungsmethoden durchgefihrt worden, hat also mehr praktisches 
als theoretisches Interesse; der Vollstandigkeit halber wird jedoch hier 
dariiber kurz berichtet. 

Die Zusammenfassung der 230 Symmetriegruppen Dry 2u groBeren 
Kategorien geschieht von dem Gesichtspunkt aus, daS man mit den ver- 
schiedenen makro- und optisch-mikroskopischen Untersuchungsmethoden 
nicht alle 230 Dj77 voneinander unterscheiden kann und daher die be- 
ziglich einer bestimmten Untersuchungsmethode ununterscheidbaren je in 
einer Kategorie sammeln wird. 

Betrachten wir zu diesem Zweck die Translationen in den 230 
Symmetriegruppen 2y7r- 

Die in jeder der 230 Liyzrr enthaltenen Translationen bilden je eine 
Gruppe,.da die Zusammensetzung zweier Translationen stets wieder eine 
Translation ergibt. LiSt man nun auf einen Punkt je eine Gruppe von 
Translationen wirken, so entsteht eins der 14 Bravaisgitter. 

Entsprechend den {Winkeln und Langenverhiltnissen der Trans- 
lationen lassen sich, wie Bravais gezeigt hat, 14, und nur 14 ver- 
schiedene Typen unterscheiden. 

Die 230 Raumsysteme werden also zunichst entsprechend ihrer 
Translationsgruppe in die 14 Bravaisgittertypen eingeordnet. 

Beriicksichtigen wir, daS die Translationen im Kristall von der 
GréBenordnung 108 cm, also fiir die makroskopischen und gewéhnlichen 
(optisch-) .mikroskopischen Untersuchungen nicht wahrnehmbar sind, so 
erhalten wir alle voneinander optisch-mikroskopisch unterscheidbaren 
Symmetriegruppen, indem wir alle Translationen gegen Null konver- 
gieren lassen, also 


lim ¢, = lim ft, = lim t, = O setzen. 


424 K. Weissenberg, 


Bei diesem Ubergang der Kristalle vom homogenen Diskontinuum 
zum ,Scheinkontinuum‘ gehen die 230 Symmetriegruppen 277 in 
32 Symmetriegruppen ohne Translation 2, und die 14 Bravaisgitter in 
sieben voneinander unterscheidbare Systeme iiber. Die 32 Symmetrie- 
gruppen 2, werden der makroskopisch und optisch-mikroskopischen 
Kristallographie als die 32 Kristallklassen zugrunde gelegt; sie werden 
in die sieben Kristallsysteme eingeordnet, welche aus den 14 ver- 
schiedenen Bravaisgittertypen abgeleitet werden. 

Riickblickend haben wir also folgende Systematik erhalten : 

Die Kristalle kénnen zuniachst in sieben verschiedene Kristall- 
systeme eingeteilt werden, bei diesen kann man durch optisch- 
mikroskopische Untersuchungen 32 Kristallklassen unterscheiden ; 
geht man von den optischen zu den réntgenographischen Untersuchungs- 
methoden iiber, so werden die Translationen merkbar, und die grobe 
Systematik der 32 Kristallklassen wird in die detaillierte Systematik 
der 230 Raumgruppen zergliedert, welche in 14 Bravaisgitter- 
typen eingeordnet werden kénnen. Damit ist prinzipiell die Systematik 
der Kristalle beendet, da die 230 Raumgruppen bereits alle tiberhaupt 
unterscheidbaren Symmetrieméglichkeiten im homogenen Diskontinuum 
erschépfen. 

Was leistet nun diese Systematik? Wie bereits eingangs 
bemerkt, beansprucht die aus den Transformationseigenschaften abgeleitete 
Systematik physikalische Bedeutung. In der Tat la8t sich leicht zeigen, 
da8 sie nicht ein leerer Formalismus ist, sondern experimentell quantitativ 
priifbare physikalische Aussagen macht. 

Das erste, und man méchte fast sagen Triviale, was diese Systematik 
leistet, ist eine iibersichtliche und fiir die Kristallbeschreibung zweck- 
miBige Ordnung des gesamten experimentellen Materials der makro- 
skopischen, optisch-mikroskopischen und réntgenographischen Vermessungen 
der Kristalle, wobei die Systematik gleichsam als Kartothekregister 
fungiert. In diesem Zusammenhang tritt sofort eime wichtige experi- 
mentell priifbare Folge der Hypothesen I und II zutage. 

Die erschépfende Systematik der 230 Raumgruppen enthalt naémlich 
keinen Platz fiir Kristalle mit einer fiinf, sieben oder héherzahligen 
Achse, ihre Existenz ware somit ein Widerspruch zu den erwahnten 
Hypothesen. Es ist nun ein wesentlicher Erfolg der Theorie, dab, 
obwohl fiinfzahlige Symmetrien in der Natur, insbesondere bei Pflanzen, 


keine Seltenheit sind, niemals ein Kristall mit einer derartigen Symmetrie 
gefunden werden konnte. 
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Aber nicht nur in dieser negativen Form der Struktureimschrankung 
haben sich die obigen Hypothesen bewahrt, sondern es konnten aus ibnen 
auch quantitative Folgerungen gezogen werden, welche bei der réntgeno- 
graphischen Kristallbestimmung experimentell gepriift und bestitigt 
werden konnten ’). 

Auch die empirisch bekannten Gesetze der makroskopischen Kristallo- 
graphie, namlich die Konstanz der Winkel zwischen Kristallflachen 
und Kanten sowie das Gesetz der rationalen Indices, ergeben sich als 
strenge Konsequenzen der Theorie. Trotz dieser grofen Erfolge schien 
aber die geometrische Strukturtheorie der Kristalle prinzipiell nicht in 
der Lage, gerade diejenigen Fragen zu beantworten, welche vom 
physikalisch-chemischen Standpunkt aus am meisten interessieren, namlich 
die Fragen nach den Zusammenhéngen zwischen chemischer Konstitution, 
Kristallbau und physikalischen Eigenschatten. 

Es schien, daB diese Fragen erst dann erfolgreich diskutiert werden 
kénnen, wenn nicht nur die Lagen der Atomschwerpunkte, sondern ins- 
besondere die Elektronenkonfiguration im Kristall experimentell be- 
stimmbar waren, aber auch in diesem giinstigsten Fall durfte man nicht 
hoffen, durch die geometrische Strukturtheorie weiterzukommen, da 
gerade beziiglich der Elektronenkonfiguration ihre Grundhypothese TM 
unsicher erschien; gemiS den Bohrschen Vorstellungen muBten ja die 
Elektronen in dauernder Bewegung sein, und man war unsicher, ob man 
sich vorstellen sollte, daS beziiglich der Elektronenkonfiguration der 
Kristall als streng homogen oder nur als statistisch homogen an- 
zusehen sel. 

Aus all dem gewann man den Eimdruck, daB die geometrische 
Strukturtheorie der Kristalle lediglich formal geometrische Bedeutung 
habe und prinzipiell nichts tiber die physikalisch-chemischen Fragen des 
Kristallbaus, also nichts iiber , Kristallmolekiile* und_, Kristallradikale“ 
aussagen kénne, da diese nur durch die Elektronenkonfiguration im 
Kristall definiert wiiren und gerade beziiglich der Elektronenkonfiguration 
die Anwendbarkeit der geometrischen Strukturtheorie unsicher schien. 

Diese Auffassung erschien auch noch dadurch gestiitzt, da® die 
Kinordnung der Kristalle in das Schema der Kristallklassen und Raum- 
gruppen keineswegs immer die im Kristallbau ahnlichen Stoffe in je emer 
Gruppe vereinigte und die stark verschiedenen in verschiedene Gruppen 
fielen; wohl gab es Fille, da$ sehr ahnliche Substanzen in derselben 


1) Vel. hierzu K. Weissenberg, ZS. £. Krist. 62, 1. Mitteilung. 
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Raumegruppe kristallisieren, aber vielfach finden sich ahnliche Substanzen 
in verschiedenen Gruppen, und umgekehrt finden sich in derselben Gruppe 
Substanzen mit wesentlich verschiedenem Kristallbau und physikalisch- 
chemischen Kigenschaften. Ein markantes Beispiel dieser Art sind die 
Kristalle von Cu und NaCl, welche, obwohl ginzlich verschieden in 
Kristallbau, Habitus und Kohasion, trotzdem in derselben Raum- 
gruppe O; kristallisieren. — Im Gegensatz zu den obenerwahnten 
Anschauungen wollen wir nun nachfolgend zeigen, dai die 
lediglich auf die Transformationseigenschaften der Kristalle 
gegriindete geometrische Strukturtheorie ohne Einfiihrung 
einer Hypothese und ohne Kenntnis der Elektronenkonfigu- 
ration fiir die Zusammenhange zwischen chemischer Konsti- 
tution, Kristallbau und physikalischen HEigenschaiten 
eine ebenso erschépfende Systematik liefert wie die ~ 
Systematik der 230 Raumgruppen fir die Kristalle selbst. 

Die genauere Untersuchung zeigt nimlich, da die Systematik der 
230 Raumgruppen nur zu grob ist und daS durch die Aufdeckung ihrer 
Feinstruktur die oben gesuchten Zusammenhinge klar hervortreten. 
Diese Feinstruktur wird in erschépfender Weise freigelegt, indem wir 
fiir jede mit emem homogenen Diskontinuum vertragliche Symmetriegruppe 
nach den in ihr als Untergruppen enthaltenen Symmetriegruppen fragen. 

Wir werden zeigen kénnen, da der so ermittelte Feimbau der 
Symmetriegruppe eines Objekts ein getreues Abbild ist fiir den gesuchten 
Feinbau des Objekts selbst. ‘ 

Dieser Feinbau der Symmetriegruppen wurde nun erschépfend durch 
ein Tabellenwerk I gegeben, welches fiir jede im Diskontinuum mégliche 
Symmetriegruppe alle in ihr enthaltenen Symmetriegruppen nach Haupt- 
und Untergruppen geordnet angibt. 

Durch das Tabellenwerk I ist nun gleichzeitig eine Klassifikation 
der Punkte, Geraden und Ebenen im Diskontinuum gegeben, indem die- 
jenigen Punkte, Geraden und Ebenen, deren Symmetriegruppe eine 
Symmetriehauptgruppe der betreffenden Raumgruppe ist, vor den iibrigen 
invariant’) ausgezeichnet sind und als Hauptpunkte, -geraden und 
-ebenen bezeichnet werden; diese bilden mit ihren strukturell gleich- 
wertigen den Inhalt der erschépfenden Systematik der Hauptgitter, 
welche als Verfemerung der Systematik der 230 Raumgruppen den Feinbau 


1) D. h. unabhdngig vom Koordinatensystem, also invariant gegeniiber be- 
liebigen Koordinatentransformationen. 
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‘Ger Kristalle zum Ausdruck bringen und so den gesuchten Rahmen fiir 
die strenge Diskussion der Beziehungen zwischen chemischer Konstitution, 
Kristallbau und physikalischen Eigenschaften abgeben. 

Der wesentliche Inhalt des Tabellenwerkes I ist demnach gegeben 
durch : 5 

A. die erschépfende Darstellung der Feinstruktur der Symmetrie- 
gruppen durch Angabe aller in einer Symmetriegruppe enthaltenen Unter- 
eruppen und 

B. die erschépfende Systematik aller Hauptgitter. 

Wir geben nachfolgend einen Uberblick tiber dieses Tabellenwerk 
und schliefSen damit die Systematik der Kristalle ab. 


Uberblick iiber das Tabellenwerk I. 
A. Die Symmetriegruppen und ihre Feinstruktur. 


Es gibt im Diskontinuum vier, und nur vier verschiedene Kategorien 
von Symmetriegruppen, 2m, 2 21 und X,, je nach der Anzahl] 8, 2, 1 
oder 0 linear unabhingiger Translationen, welche sie enthalten. 

Dementsprechend besteht das Tabellenwerk I aus vier Teilen, aut 
die wir etwas genauer eingehen miissen, da sie die Grundlage fiir alle 
folgenden Uberlegungen bilden. 

Der erste Teil behandelt die Symmetriegruppen 2). Es gibt 32, 
und nur 32 verschiedene Symmetriegruppen’) 2, und jede 2, kann als 
Untergruppen nur Symmetriegruppen 2 enthalten. In diesem Teil wird 
also jede Symmetriegruppe 2) als Symmetriehauptgruppe mit dem Symbol 
{d,} betrachtet und alle in ihr enthaltenen Y, werden zusammengestellt aN 

Der zweite Teil behandelt die Symmetriegruppen 2. 

In einer Symmetriegruppe 2; kénnen nun nur 2 und X, als Unter- 
gruppen enthalten sein. In diesem Teil wird also jede Symmetrie- 
gruppe 2 als Symmetriehauptgruppe {X;} angesehen und alle in ihr 
enthaltenen 2; angegeben. Die Angabe der in {>} enthaltenen 2, 
wird aber jetzt wesentlich einfacher, da nicht mehr alle 2, sondern nur 
die in {21} enthaltenen Hauptsymmetriegruppen {2p} angegeben werden 
miissen; die tibrigen in {Xj} enthaltenen 2) sind ja gleichzeitig in emer 
der angefiihrten 2, enthalten, kénnen also dem ersten Teil entnommen 


werden. 


1) Es sind dies dieselben 32 Symmetriegruppen, die wir als die 32 Sym- 
metriegruppen der Kristallklassen kennengelernt haben. 
2) Vgl. K. Weissenberg, ZS. f. Krist. 62, 2. Mitteilung, Tab. 5 and 6. 
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Der dritte Teil behandelt analog die Symmetriegruppen yy. 

In einer Symmetriegruppe 21; kénnen als Untergruppen nur Sym- 
metriegruppen Dy, XS; und Y, vorkommen. In diesem Teil wird also jede 
Symmetriegruppe Dy als Symmetriehauptgruppe {2} betrachtet, und 
alle in ihr enthaltenen Dy werden angegeben; die Angabe der in {2q} 
enthaltenen 2; und XY, wird wieder entsprechend vereinfacht, indem in 
diesem Teil nur die in {Xj} enthaltenen Hauptsymmetriegruppen {2} 
und {,} angefiihrt werden, und die tibrigen wieder dem zweiten bzw. 
ersten Teil des Tabellenwerkes entnommen werden kénnen. 

Der vierte und letzte Teil endlich behandelt analog die 
230 Symmetriegruppen Dyyq, d. h. die Symmetriegruppen der Kristalle. 

Analog wie oben ergibt sich, daB Sy; als Untergruppen yy, yy, 
2 und X, enthalten kann; dieser Teil kann sich wieder begniigen, fiir jede 
{Xm} alle in ihr enthaltenen Lp; sowie alle in Liq enthaltenen Sym- 
metriehauptgruppen {2X} {2} und {X,} anzugeben; die iibrigen in 
{Xin} enthaltenen Ly, 2; und 2X, lassen sich dann dem 3., 2. und 
1. Teil des Tabellenwerkes entnehmen ’). 


B. Die Systematik der Hauptgitter. 


Durch die Ordnung der Symmetriegruppen 2X, 2 2X und 2yq, 
welche in der Symmetriegruppe des Kristalls enthalten sind nach Haupt- 
und Untergruppen, ist auch eine Klassifizierung und Ordnung der in jeder 
Raumgruppe zulassigen Punkt., Geraden- und Ebenengitter vorgeschrieben. 
Um diese abzuleiten, miissen wir auf die Punktlagen im Diskontinuum 
und die aus ihnen durch die Symmetrieoperationen gebildeten Gitter 
strukturell gleichwertigen Punktlagen naher eingehen: 

Wir denken uns zunichst einen Kristall einer bestimmten Raum- 
gruppe (R. G.) gegeben. Da die Symmetriegruppe Dy, des Kristalls 
durch die Raumgruppe bestimmt ist, so kénnen wir uns explizite alle 
Symmetrieelemente der R. G. im Raum einzeichnen; zufolge der streng 
periodischen Homogenitiit des Diskontinuums tritt jedes Symmetrie- 
element in einer Aquidistanten Parallelschar auf, so daB der ganze un- 
endliche Raum von solchen Parallelscharen erfiillt ist. 

Eine beliebige Punktlage im Raum des Diskontinuums kann nun- 
mehr relativ zu diesen Symmetrieelementen durch Angabe ihrer 
Symmetrie, ihrer Zihigkeit und ihres Freiheitsgrades beschrieben 
werden, dabei ergibt sich: 


1) Vel. K. Weissenberg, ZS. f. Krist. 62, 1. Mitteilung, Tabelle 4, sowie 
2. Mitteilung, Tabellen 9 und 13. 
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1. Die Symmetrie einer Punktlage im Diskontinuum. 

Jeder Punktlage P im Diskontinuum kommt eine bestimmte Sym- 
metrie zu; diese laBt sich durch die Symmetriegruppe S, der 
Punktlage P eindeutig kennzeichnen, welche alle und nur die Sym- 
metrieelemente enthilt, welche P und das Diskontinuum nur in sich 
iiberfiihren; die Symmetrie von S, wird Symmetriebedingung von P 
genannt. Die Symmetriegruppe einer Punktlage P wird Punkt- 
symmetriegruppe Sp genannt. Der Schnitt 6 aller Symmetrie- 
elemente von S, wird Symmetriegebiet von P genannt. 

Im obigen geometrischen Bild last sich fiir jede Punktlage P die 
zugehorige Symmetriegruppe S, direkt ablesen ; sie besteht namlich aus 
allen und nur den Punktsymmetrieelementen, welche sich in P schneiden. 

Man erkennt sofort, daB S, stets eine von den Symmetriegruppen 
Dd, sein mub, welche in der Symmetriegruppe Ly des Diskontinuums 
enthalten ist?), und man bezeichnet nun diejenigen 2, welche Sym- 
metriegruppen einer Punktlage im Diskontinuum sind”), kurz als Punkt- 
symmetriegruppen Sp. 

In jeder Raumgruppe R. G. mit der Symmetriegruppe Ly (R. G-) 
sind nun gema$ Tabellenwerk I, 4. Teil, unter den in 2yy (RK. G.) ent- 
haltenen Symmetriegruppen 2, bestimmte als Symmetriehauptgruppen 
{d\; (fir ¢ = 1, 2...%... i,) ausgezeichnet. Hierdurch sind nun auch 
unter allen méglichen Punktlagen im Diskontinuum diejenigen als Haupt- 
punktlagen ausgezeichnet, deren Symmetriegruppe S, mit einer der 
Symmetriehauptgruppen {Xo}s Giir ¢ = 1, 2 ......4,) der R. G, identisch 


1) Jede x4 (fir g = I, I, U1) fibrt ja jeden Punkt, also auch P, in un- 
endlich viele Lagen iiber, kann also nicht mit S. identisch sein, es bleiben also 
nur die Symmetriegruppen 2 tibrig; von diesen konnen aber wieder nur solche als 
S» zugelassen werden, welche auch das Diskontinuum in sich iiberfiihren, aiso 
nur Symmetrieoperationen aus Ay enthalten. 

2) Der Vollstandigkeit halber mu hier noch bemerkt werden, daB nicht 
alle Symmetriegruppen Xo, welche in der Symmetriegruppe >} des Diskontinuums 
enthalten sind, Punktsymmetriegruppen So sind; enthalt z. B. Sy, eine sechs- 
zihlige Drehachse Cg, so ist auch die in dieser sechszihligen Drehachse ent- 
haltene zwei- und dreizihlige Drehachse C, und C3 je eine in Sy, enthaltene Xp; 
diese beiden 2X) kommen aber als Symmetriegruppen einer Punktlage in der 
Raumgruppe nicht vor, denn jede Punktlage auf der Achse hat die Symmetrie- 
gruppe OU, und nicht Cy oder C3. Fiir die nachfolgenden Uberlegungen ist aber 
diese Bemerkung unwesentlich, da man zeigen kann, dafi die Hauptsymmetrie- 
gruppen {Xp}, in jeder Raumgruppe Punktsymmetriegruppen sein miissen, also 
auch mit {So}, bezeichnet werden konnen. — Kine strenge und eingehende 
Darstellung dieser Verhiltnisse ist in der zweiten Mitteitung des Verfassers in 
der ZS. f. Krist. 62, 2. Mitteilung, 1925 gegeben. 
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ist. Wir definieren also die Hauptpunktlagen oder kurz die Hauptpunkte 
einer R. G. folgendermafen: 

Jede Punktlage, deren Symmetriegruppe eine Symmetriehauptgruppe ~ 
der betrachteten Raumgruppe R. G. ist, soll als Hauptpunkt {P} der 
R. G. bezeichnet werden. 

2. Der Freiheitsgrad einer Punktlage im Diskontinuum. 
Jeder Punktlage P und jeder Symmetriegruppe S, wird ferner im Dis- 
kontinuum der Freiheitsgrad f zugeordnet, der dem Freiheitsgrad* 
der Punktlage im Schnitt 6 aller Punktsymmetrieelemente 
von S, zukommt; je nachdem also 6 ein Punkt, eine Gerade, eine 
Ebene oder der dreidimensionale Raum ist, hat f die Werte 0, 1, 2 
oder 3. 

3. Die Zahligkeit einer Punktlage im Diskontinuum. 
La8t man auf eine belebige Punktlage P alle Symmetrieoperationen 
der Symmetriegruppe X} (R. G.) der betrachteten Raumgruppe R. G. 
wirken, so entsteht durch kaleidoskopartige Vervielfaltigung ein un- 
endliches Raumgitter strukturell gleichwertiger Punkte; die Anzahl 
solcher Punkte pro Elementarkérper wird Zahligkeit der Punktlage P 
genannt. 

Die Tabellenwerke von A. Schoenflies, P. Niggli und R. Wyckoff 
stellen fiir alle 230 Raumgruppen eine erschépfende Systematik jeder 
Punktlage mit ihrer Symmetriegruppe, Freiheitsgrad und Zahligkeit 
zusammen. Nachdem wir die einzelne Punktlage im Diskontinuum 
diskutiert haben, kénnen wir dazu iibergehen, das Gitter der strukturell 
gleichwertigen Punktlagen in einer Raumgruppe R. G. zu erortern. 

Ein Punktgitter, welches aus einer einzigen Punktlage durch Wir- 
kung aller Symmetrieoperationen der Raumgruppe R. G. abgeleitet 
werden kann, wird einfaches Punktgitter der R. G. genannt. 

Je nach der speziellen Lage des Ausgangspunktes relativ zu den 
Symmetrieelementen werden in einer Raumgruppe R. G. verschiedene 
einfache Punktgitter méglich sein. Unter diesen sind wieder diejenigen 
als einfache Hauptpunktgitter der R. G. ausgezeichnet, deren 
Ausgangspunkt ein Hauptpunkt der R. G. war. Wir erhalten somit fiir 
die einfachen Hauptgitter einer R. G. die folgende Definition : 

Jedes aus einem Hauptpunkt durch Wirkung aller Symmetrie- 
elemente der Raumgruppe R. G. abgeleitete Gitter wird als einfaches 
Hauptpunktgitter der R. G. bezeichnet. 

Ks seien nun {2}, (fir i — 1, 2... 4%... v) alle translationslosen 
Symmetriehauptgruppen der betrachteten R. G., dann kénnen wir zundchst 
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fn der R.G. die v verschiedenen einfachen Hauptgitter unterscheiden, 
welche man erhalt, indem man je auf einen Punkt P mit der Symmetrie- 
gruppe {,}; (fir i= 1, 2...%...%) die sémtlichen Symmetrie- 
operationen der R. G. wirken labt. Bilden wir nun alle Kombinationen 
Iter, Qter jter bis vter Klasse dieser einfachen Hauptpunktgitter, 
so erhalten wir alle Hauptpunktgitter der betrachteten R. G., also 
neben den v einfachen (Kombinationen erster Klasse) noch die mehr- 
fachen Hauptpunktgitter der R. G. 

Die Systematik aller Hauptgitter der 230 Raumgruppen ist er- 
schépfend in einer Tabelle des Tabellenwerkes | zusammengestellt 
worden"); wir werden zeigen kénnen, da die Emordnung der Kristalle 
in diese Systematik der Gittertypen den vom physikalisch-chemischen 
Standpunkt gestellten Anforderungen geniigt, indem die Kristalle mit 
analogem Kristallbau demselben Gittertypus, Kristalle mit verschiedenem 
Kristallbau verschiedenen Gittertypen angehoren. 

Beispiele fiir die cinfachen Hauptpunktgitter sind zunachst 
die Bravaisgitter, aber auch das Diamantgitter, ferner das Zink- und 
Zinngitter, wie tiberhaupt die Gitter der meisten Metalle sind einfache 
Hauptgitter. 

Beispiele mehrfacher Hauptgitter sind die Gitter von NaCl, ZnS 
(Zinkblende), ferner CaF, und andere mehr. 

Die Ableitung zeigt, daS es im allgemeinen in derselben Raum- 
gruppe eine gréfere Anzahl ganz verschiedener Hauptpunktgitter gibt, 
z. B. kommen das Cu- und das NaCl-Gitter als zwei verschiedene Haupt- 
punktgitter in derselben Raumgruppe vor. 

Erginzend seien noch zwei Satze iiber Hauptpunktgitter erwahnt, 
welche von praktischer Bedeutung sind. 

In jedem Hauptpunktgitter bildet jede Verbindungslinie zweier be- 
liebiger Gitterpunkte mit ihren  strukturell gleichwertigen einen 
kontinuierlich durch das ganze Gitter ins Unendliche gehenden Linienzug. 

In jeder Raumgruppe Ly (R. G.) ist jede Punktlage niedrigster 
Zahligkeit und jede Punktlage niedrigsten Freiheitsgrades eine Haupt- 
punktlage, ihre Symmetriegruppe somit eine Hauptsymmertriegruppe 
{X,} der betreffenden Raumgruppe 211 (R. G.). Jede dieser Punktlagen 
bildet daher mit ihren strukturell gleichwertigen ein einfaches Hauptgitter. 

Dieselben Betrachtungen, welche hier fiir Punktlagen gegeben 
wurden, kénnen auch fiir Gerade und Ebenen im Diskontinuum ganz 


1) Vgl. dazu K. Weissenberg, ZS. f. Krist. 62, 1. Mitteilung, Tabelle 4. 
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analog durchgefiihrt werden und fiihren dann zu den Hauptgeraden- 
und Hauptebenengittern. 

Da den Hauptpunktgittern bisher die gréSte praktische Bedeutung 
zukommt, werden diese auch Hauptgittertypen schlechthin genannt. : 

Auf Grundlage der im Tabellenwerk I gegebenen Erganzung der 
geometrischen Strukturtheorie kénnen wir dazu iibergehen, die Analyse 
des Kristallbaus in strenger Form abzuleiten. 

Das Tabellenwerk I gibt also prinzipiell erschépfende Auskunft . 
iiber alle Symmetrieverhaltnisse, die in homogenen Diskontinuis, also 
in Kristallen, méglich sind und stellt somit den wesentlichen Inhalt der 
geometrischen Strukturtheorie der Kristalle dar. 

Wir kénnen nun dazu iibergehen, auf Grundlage dieses Tabellen- 
werkes eine Analyse des Kristallbaus in strenger Form durchzufiihren. 
Dies soll in der dritten Mitteilung versucht werden. 

Dem Elektrophysikausschu8 und der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft wie der van ’t Hoffschen Stiftung bin ich fiir die Bewiligung 
von Geldmitteln fiir diese Arbeit zu grofem Dank verpflichtet. 
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3. Mitteilung. 
Die Analyse des Kristallbaues. 
' Von K. Weissenberg in Berlin-Dahlem. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung in Berlin-Dahlem.) 
(Hingegangen am 23. Juli 1925.) 


Es wird gezeigt, wie der Kristallbau durch Hinfiihrung zweier neuer Begriffe, der 
Inseln und Dynaden, in einem Tabellenwerk II einfach beschrieben werden kann. 
Der zunichst nur in Dampf und Lésung definierte Molekularbegriff wird in strenger 
Form als Begriff der Dynaden auf den Kristall tibertragen. Die Zusammenhinge 
zwischen chemischer Konstitution und Kristallbau lassen sich so auf die einfachere 
und quantitativ fafbare Frage nach der Beziehung zwischen den chemischen 
Molekiilen und Radikalen in Dampf und Lésung und den Dynaden im Kristall zu- 
riickfiihren und experimentell erforschen. Hierbei zeigt sich in prignanter Weise 
die physikalische Bedeutung der Transformationseigenschaften, d, h. hier der 
Symmetrie, des Kristalls, wie sie im Tabellenwerk I der Il. Mitteilung wieder- 
gegeben ist: es ergibt sich nimlich, da8 der geometrische und dynamische Aufbau 
des Kristalls (d. h. sein Aufbau aus Inseln und Dynaden) genau dem Aufbau der 
Symmetriegruppe des Kristalls aus den in ihr enthaltenen Untergruppen entspricht. 


Die Inseln im Gitter. Zur Beschreibung des Kristallbaues fihren 
wir einen neuen Begriff ein, welcher es erméglicht, den Kristallbau 
hypothesenfrei zu analysieren und auf den Aufbau der entsprechenden 
Symmetriegruppe zuriickzufiihren. 

Der neue Begriff wird durch die folgende Definition eingefiihrt. 


Eine beliebig im Gitter eines Kristalls herausgegriffene Menge M 
von Partikeln soll eine Partikelgruppe genannt werden, wenn jede 
mit ihr strukturell gleichwertige Menge alle oder keine Partikel mit 
M gemeinsam hat. 

Um die durch obige Definition postulierte Isohertheit der gleich- 
wertigen Partikelgruppen im Gitter anzudeuten, werden sie auch Inseln 
genannt. GemiS dieser Definition zerfallt die Gesamtheit der Sym- 
metrieoperationen eines Kristalls beziiglich jeder Insel in zwei scharf ge- 
trennte Kategorien: 

Die eine fiihrt die Insel nur in sich tiber und wird geometrisch. 
in der Symmetriegruppe der Insel zusammengefaBt, sie regelt den 
Inselbau und stellt gleichsam das auf der Insel herrschende Gesetz dar, 
dem die Anzahl und die relativen Lagen aller strukturell gleichen Par- 


tikeln der Insel unterworfen sind. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. 29 
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Die andere Kategorie enthalt simtliche tbrigen Symmetrieopera- 
tionen des Kristalls, von denen jede die Insel in eine andere, strukturell 
gleichwertige, Insel iiberfiihrt, welche mit der ersteren keine Partikel 
gemeinsam hat; diese zweite Kategorie regelt also die Beziehungen 
zwischen den verschiedenen strukturell gleichwertigen Inseln im Kristall, 
gibt also das Prinzip des Kristallbaus aus strukturell gleichen Inseln an. 


Die Gesamtsymmetriegruppe des Kristalls wird also durch jede 
Insel in zwei Teile zerlegt, und zwar in die Symmetriegruppe, welche 
den Inselbau, und in den Rest, welcher den Kristallbau aus strukturell 
gleichwertigen Inseln beherrscht. 

Der neu eingefithrte Begriff der Inseln erfaBt die Gesamtheit der 
Objekte, deren Aufbau durch eine Symmetriegruppe des Kristalls geregelt 
wird; als Grenzen enthilt er einerseits jede einzelne als unteilbar gedachte 
materielle Partikel des Kristalls und andererseits den ganzen Kristall ; 
er bestimmt also gerade alle die zu dem Tabellenwerk I gehérigen Ob- 
jekte. Einige Beispiele mégen den Inselbegriff noch erlautern : 

Im CaCO,-Gitter bildet z. B. jede CO,-Gruppe eine Insel, da die 
herausgegriffene CO,-Menge mit keiner strukturell eleichwertigen eine 
Partikel gemeinsam hat; hingegen bildet CaCO, keine Insel, da es zu 
jeder herausgegriffenen Ca C O,-Menge mindestens eine mit ihr strukturell 
gleichwertige gibt, welche BE deste eine, aber nicht alle Partikeln mit 
ihr gemeinsam hat. 

Abnlich ist der Fall im Na Cl-Gitter; hier ist jede Partikel fiir sich 
eine Insel, aber die Menge NaCl ist keine Insel, aus dem gleichen 
Grunde wie oben, auch gibt es keine Menge Na, CL, (fiir 0 = 2 << oo und 
0 <y < o), welche eine Insel wire. 

Die strenge Analyse des Kristallbaues mit Hilfe des Inselbegriftes 
kann nun in erschépfender Form im Anschlu8 an das Tabellenwerk I 
durch ein zweites Tabellenwerk wie folgt gegeben werden. 

Das Tabellenwerk II selbst kann hier nicht wiedergegeben werden 
da es sehr umfangreich ist, wir berichten aber nachfolgend tiber semen 
Inhalt, indem wir uns zuniichst einen Uberblick verschaffen und dann 
auf die spezielleren Tabellen eingehen. 

Uberblick tiber das Tabellenwerk II. Es gibt gemiS dem 
Tabellenwerk I im Diskontinuum vier und nur vier verschiedene Kate- 
gorien von Symmetriegruppen Dy, Dy, Dy und Y,, je nach der Anzahl 
von 3, 2, 1 oder O linearen, unabhingigen Translationen, welche in der 
Symmetriegruppe als Deckoperationen vorkommen. 
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Dementsprechend gibt es auch vier und nur vier Kategorien von 
Inseln Ji, Jn, Jy und J, die entsprechend ihrem Aufbau bezeichnet 
werden, und zwar méchten wir folgende Namen vorschlagen, fiir: 


J, Mikroinsel, 
J; Inselkette, 
Jy Inselnetz, 
Jy Inselraumgitter. 


Jede herrschende Symmetriegruppe einer Insel schreibt fiir den Inselbau 
bestimmte Ganzzahligkeits-, Anordnungs- und Symmetrieverhaltnisse vor, 
die in der Tabelle angegeben sind, derart, daB die allgemeine Formel fiir 
die Partikelgruppe der Insel direkt abgelesen werden kann. 

Den vier Teilen des Tabellenwerkes I, welche der Reihe nach die 
Symmetriegruppen 2, 21, Dy und Dy behandeln, entsprechen nun ganz 
genau die vier Teile des Tabellenwerkes II, welche der Reihe nach die 
Inseln J,, J, Jy und Jn darstellen; das Tabellenwerk II hat daher genau 
denselben vierteiligen Aufbau wie das Tabellenwerk I. Wir geben den- 
selben nachfolgend wieder und fiihren gleichzeitig die Siitze auf, welche 
im Zusammenhang mit dem Tabellenwerk streng abgeleitet wurden. 

1. Die Mikroinseln J). Nur die Mikroinseln J, enthalten endlich 
viele Atome und ein endliches Volumen. Bezeichnet 
E 
|J,| den materiellen Inhalt einer Mikroinsel, 


seinen materiellen Inhalt des Elemantarkorpers, 


n die Anzahl der im Elementarkérper gefundenen chemischen 
Bruttoformeln der kristallisierenden Substanz, 
ninin) die kleinste in der Raumgruppe R.G. des Kristalls zulassige 
Anzahl strukturell gleichwertiger Punkte, 


so gilt 
E 
|Jo| Ss (min)? 
WRG. 
oder anders ausgedriickt: 
\Jo| S am (chemische Bruttoformel), 
MR.G. 


d. h. in Worten: Der Kristall enthalt pro Elementarkérper mindestens 
so viel strukturell gleichwertige Mikroinseln, wie die kleinste Anzahl 
strukturell gleichwertiger Punktlagen im Elementarkérper angibt. 

Jede Mikroinsel ist daher héchstens in der GréSenordnung eines 
Elementarkérpers, also relativ zum Kristall verschwindend klein; dies 
soll durch den Namen Mikroinsel angedeutet werden. 

29'* 
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2. Die Inselketten Jj. Die Inselketten Jj enthalten stets oot Atome 
und erstrecken sich // einer Translationsrichtung, also // zu emer méglichen 
Kristallkante ins oc; sie lassen sich stets als eine oo Kette von Mikro- 
inseln J, auffassen. 

3. Die Inselnetze Jy. Die Inselnetze Jy enthalten stets oo? Atome 
und erstrecken sich nach allen Richtungen // einer méglichen Kristall- 
fliche ins oo; sie kénnen stets als ein oo Netz von Mikroinseln J, auf- 
gefaBt werden. ‘ 

4. Die Inselraumgitter Jj. Die Inselraumgitter Jy enthalten 
stets co8 Atome und erstrecken sich nach allen Raumrichtungen ins oo; sie 
konnen stets als ein co Raumgitter von Mikroinseln J, aufgefabt werden. 

Der spezielle Teil des Tabellenwerkes Il wird auf Grund des 
Satzes (40) ZS. f. Krist. 62, 87, 1925 abgeleitet (ebendort Beweis). 

Jede Insel J mit der Symmetriegruppe X kann solche und nur 
solche Partikeln y und Inseln 7 enthalten, deren Symmetriegruppe > 
bzw. 2), in X enthalten ist. 


Der materielle Aufbau jeder Insel J entspricht also genau dem im 


Tabellenwerk I angegebenen Aufbau der sie beherrschenden Symmetrie- 
gruppe 2. 

Dieser Satz erméglicht das Tabellenwerk I quantitativ aus dem 
Tabellenwerk I abzuleiten und fiihrt dabei insbesondere zu den folgenden 
beiden Angaben. 

Erstens: zu jeder Symmetriegruppe X des Tabellenwerkes I wird 


die allgemeine Strukturformel sowie die Bruttoformel des materiellen- 


Inhalts aller Inseln Jy angegeben, deren Bau durch die spezielle Symme- 
triegruppe » beherrscht wird. — Jede einzelne der vier Inselkategorien Jo, 
Jj, Jy, und Jy wird dadurch in eine mehr oder minder groBe Anzahl von 
Inseltypen aufgeteilt, die Inseln J, z. B. in 32, die Inseln Jy in 230, 
so da das Tabellenwerk II eine erschéptende Systematik aller, beziiglich 
ihres Inselbaues entsprechend der herrschenden Symmetriegruppe ver- 
schiedenen, Inseln enthilt. 

Zweitens wird die Feinstruktur jeder Insel J, d.h. alle in ihr ent- 
haltenen Inseln angegeben, insbesondere also auch alle im Kristall még- 
lichen Inseln, da ja der Kristall stets als Insel Jy aufgetaft werden kann. 

Diese Angabe entspricht genau der im Tabellenwerk I analogen, wo 
zu jeder Symmetriegruppe X alle in ihr enthaltenen Symmetriegruppen 
angegeben sind, und da iiberdies nach obigem Satz der Inselbau eimer 
Insel Jy mit der Symmetriegruppe X genau dem Aufbau von X aus den 
in ihr enthaltenen Symmetriegruppen entspricht, so laBt sich diese zweite 


‘| 
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Angabe des Tabellenwerkes LU unmittelbar an das Tabellenwerk I an- 
schlieBen; insbesondere laft also der vierte Teil des Tabellenwerkes IL 
- direkt alle Inseln Jyy und diejenigen Inseln Jy, Jy und Jy ablesen, welche 
yon Symmetriehauptgruppen {Xy}, {21} und {2} beherrscht werden. 
Die iibrigen Inseln Jy, Jy und Jo, die also von Symmetrieuntergruppen 
 beherrscht werden, sind in den oben ermittelten Tnseln enthalten und 
knnen mit Hilfe der drei ersten Teile des Tabellenwerkes IT abgelesen 
werden, in welchen ja auch alle in den Symmetriehauptgruppen {2}, {24} 
und {,} enthaltenen Untergruppen angegeben sind. Damit ist der wesent- 
liche Inhalt des Tabellenwerkes I erschépft und der Aufbau eines Kri- 
stalls aus Inseln J,, Jj, J) und Jy quantitativ auf den Aufbau der Sym- 
metriegruppe des Kristalls aus den in ihr enthaltenen Symmetriegruppen 
D>» Sp Ly und Lyn zuriickgetiihrt. 

Wir konnen von diesem Standpunkt die tiefere Bedeutung der im 
Tabellenwerk I abgeleiteten Hauptgitter fiir den Kristallbau erkennen, 
indem wir die Systematik der Symmetrie-Haupt- und -Untergruppen auch 
auf die Inseln iibertragen und aus der Gesamtheit der Inseln im Gitter 
die Hauptinseln begrifflich herausheben. 


Systematik der Inseln im Kristall. Um unter den vielen 
geometrisch méglichen Inseln eines Kristalls diejenigen herauszufinden, 
denen eine physikalische Bedeutung zukommt, ist eine detaillierte Be- 
griffsbildung und Diskussion ihrer Transformationseigenschaften und ihres 
materiellen Inhalts notwendig. Hier also mu8 zum ersten Male auSer 
den Transformationseigenschaften ein neuer systematischer Gesichtspunkt, 
nimlich der materielle Inhalt eingefiihrt ud damit eigentlich das Gebiet 
der rein geometrischen Strukturtheorie tiberschritten werden. 


Die physikalische Bedeutung dieses Schrittes Hegt darin, da zur 
Analyse des Kristallbaues nunmehr nicht nur die Transformationseigen- 
schaften des Kristalls allein, sondern auch seine chemische Zusammen- 
setzung und seine Dichte herangezogen wird; oder vom experimentellen 
Standpunkt heiSt das, daS aufer den Ergebnissen der Réntgenogramme 
des Kristalls allein (welche seine Transformationseigenschaften bestimmen) 
auch noch die Ergebnisse der quantitativen chemischen Analyse des 
Kristalls benutzt werden. 


Die Beriicksichtigumg der Transformationseigenschaften und des 
materiellen Inhalts der Inseln, fiihrt notwendig zur Unterscheidung der 
Inseln nach folgenden sechs Gesichtspunkten : 


1. Erster Gesichtspunkt: Die Symmetriegruppe 2 der Insel Js. 
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#) Nach der Anzahl 0, 1, 2 oder 3 der voneinander unabhingigen 
Translationen, welche die Symmetriegruppe 2 der Insel enthalt, ergibt 
sich, wie bereits erwahnt, die Unterscheidung von: J), Jj, Jy und Jiy 
und dann 

B) die feinere Systematik entsprechend der speziellen Symmetrie- 
gruppe ais Diy; ai und Pai 

2. Zweiter Gesichtspunkt: Das Verhaltnis der Symmetrie- 
gruppe & der Insel Jy zur Symmetriegruppe (Raumgruppe) Ly * 
(R.G.) des Kristalls. (Symmetrie-, Haupt- und Untergruppen.) 

#) Diejenigen Inseln, deren Symmetriegruppe eine Symmetrie- 
hauptgruppe der Diy (R. G.) ist, werden durch das Symbol J;») hervor- 
gehoben, wihrend alle tibrigen Inseln einfach mit Jy bezeichnet werden. 

B) Diejenigen Inseln, deren Symmetriegruppe gleichzeitig die Sym- 
metriegruppe eines Punktes, einer unbegrenzten Geraden, einer 
unbegrenzten Ebene, eines unbegrenzten dreidimensionalen 
Raumes der Dy; (R.G.) sind, werden mit Is.9 Js Js. bzw. Ts be- 
zeichnet, wahrend die Inseln Jy, deren XY diese Eigenschaft nicht zukommt, 
der Reihe nach mit Js, ; Js, Je, bzw. Js, bezeichnet werden *). 

3. Dritter Gesiontspankt: Der materielle Inhalt der Insel Jy. 
Eine Insel, welche nur aus einer Partikelart besteht, wird als homogene 
Insel durch das Symbol iy gekennzeichnet®); jede andere Insel Jy laSt 
sich als Summe von Inseln 7» auffassen. 

4, Vierter Gesichtspunkt: Das Verhaltnis des materiellen In- 
halts der Insel zum materiellen Inhalt des Kristalls. 

o) Je nachdem der materielle Inhalt der Insel endlich, also im Ver- 
hiltnis zum co ausgedehnten Kristall verschwindend klein ist oder nicht, 
unterscheiden wir die Mikro-Inseln J, von den Makro-Inseln J, (tir 
o =, oder M1), 

B) Jede Insel, welche die Higenschaft hat, daS der ganze Kristall 
als ihr Multiplum aufgefaSt werden kann, wird als M-Insel (molekiil- 
artige Insel), alle tibrigen als R-Inseln (radikalartige Inseln) bezeichnet. 

5. Finfter Gesichtspunkt: Das Verhaltnis des materiellen 
Inhalts der Insel Jy zum materiellen Inhalt der atomreichsten 
Insel {Js\, welche von der Symmetriegruppe X der betrachteten 


1) Die Jg haben fiir den Kristallbau nur eine untergeordnete Bedeutung, sie 
sind stets in Jy enthalten; fiir die Diskussion der Isomerieverhiltnisse ist aber ihre 
Beriicksichtigung wesentlich. 

2) Hine vollstandige Aufzihlung aller ix, findet sich mit Abbildungen bei 
Ra Wyikotin deace 
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‘Insel im Kristall beherrscht wird. Die zu einer Symmetriegruppe 2p 

im Kristall gehdrigen (d.h. von ihr beherrschten) Inseln J Wy (fir v = 1, 
2...v...v,) konnen verschiedenen materiellen .Inhalt haben; alle Inseln 
J ” lassen sich jedoch beziiglich ihres materiellen Inhalts auf ee Matrix- 
insel {J,} zuriicktiihren, in der der materielle Inhalt jeder J a enthalten 
ist. Die zu einer Symmetriegruppe gehérige atomreichste Insel ist stets 
eine solche Matrixinsel. 

Ein besonderes Interesse im Kristallbau bieten natiirlich die Matrix- 
inseln der Symmetriehauptgruppen, die entsprechend mit {J;))} bezeichnet 
werden. 

6. Sechster Gesichtspunkt: Die Beziehung der Inseln zum 
Hauptgitter. Ist ein beliebiges Kristallgitter raumlich explizite gegeben, 
so kann man im allgemeinen von diesem Gitter zu eimem einfacheren 
iibergehen, indem man den materiellen Inhalt des Gitters zu Mikroinseln 
zusammentabt und jede Mikroinsel dann durch ibren Schwerpunkt ersetzt. 

Dieser Vorgang, bei dem je eine Mikroinsel durch ihren Schwer- 
punkt ersetzt wird, soll Reduktion des Gitters genannt werden. 

Die Reduktion eines Gitters bringt aber dann und nur dann 
eine Vereinfachung, wenn die in ihrem Schwerpunkt zusammengefabte 
Mikroinsel mehr als eine Partikel enthielt. J edes Gitter also, in welchem 
es keine Mikroinsel gibt, welche mehr als eine Partikel enthalt, ist dem- 
nach irreduzibel (d. h. kann durch Reduktion nicht mehr vereintfacht 
werden) und bildet einen eigenen Gittertyp, der als irreduzibles Punkt- 
gitter bezeichnet wird. 

Sucht man nun alle irreduziblen Punktgitter, so erhalt man 
gerade alle und nur die oben als Hauptpunktgitter angefiihrten *). Es 
gilt somit der Satz: Irreduzible Punktgitter und Hauptpunktgitter sind 
identisch. 

Wird durch Reduktion der materielle Inhalt eines Kristalls in emem 
Hauptpunktgitter zusammengefabt, so werden die in je einem Hauptpunkt 
zusammengefaBten Mikroinseln als die Mikrohauptinseln des Gitter- 


typus bezeichnet. 


1) Daf in der Tat ein Hauptpunktgitter keine Mikroinsel mit zwei oder 
mehr Partikeln enthalten kann, folgt unmittelbar aus folgender Uberlegung. Ware Jo 
eine Mikroinsel im Hauptgitter, welche die zwei Partikeln P, und Py, enthalt, so 
miigte ihre Symmetriegruppe >W) die beiden Symmetriegruppen %o(P;) und >» 
(P,) enthalten; nun sind aber 2 (P,) und X) (Ps) im Hauptgitter definitionsgemaf 
Hauptsymmetriegruppen und kénnen daher nicht in einer anderen Symmetrie- 
gruppe =Y) enthalten sein; die Annahme einer Mikroinsel in einem Hauptgitter, 
die mehr als eine Partikel enthalt, fiihrt also zu einem Widerspruch. 
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Die Gitterpunkte des Hauptpunktgitters sind demnach nichts anderes 
als die Schwerpunkte der Hauptmikroinseln des Kristalls, und ihre Lage 
im Raume kennzeichnet lediglich den Kristallbau, wobei von der Fein- 
struktur, d. h. vom Aufbau der Mikroinseln selbst abstrahiert ist ').- 

Der oben fiir die Mikroinseln J, angegebene Reduktionsproze8 last 
sich auch auf die Makroinseln Jj, Jj; und Jyy anwenden und fihrt speziell 
bei den Inselketten Jy zu den irreduziblen Geradengittern, wobei 
jede Jy durch ihre Schwergerade ersetzt ist, bei den Inselnetzen Jy zu 
den irreduziblen Ebenengittern, wobei jede Jy durch ihre Schwer- 
ebene ersetzt ist; fiir die Inselraumgitter Jj, wird der Reduktionsprozef, 
trivial. Der fiir irreduzible Punktgitter oben formulierte Satz gilt all- 


gemein in der Form: 


Die irreduziblen Gitter sind mit den entsprechenden Hauptgittern 
identisch. 

Nunmehr kénnen wir streng die Hauptinseln detinieren, welche, 
wie wir zeigen werden, fiir den Zusammenhang zwischen chemischer 
Konstitution und Kristallbau von entscheidender Bedeutung sind. 

Wird nun der materielle Inhalt emes Kristalls auf em Hauptgitter 
reduziert, so bilden die in je emem Hauptpunkt, bzw. Hauptgeraden, bzw. 
Hauptebene, bzw. Hauptraum zusammengefaSten Inseln je eme Haupt- 
insel. 

Wir erhalten so die Hauptinseln des Kristalls”), fiir welche wir die 
nachfolgenden Bezeichnungen vorschlagen méchten: 


[J;s,)] als Mikrohauptinseln, 
[J¢x] , Hauptketteninseln, 
[J(x,3] , Hauptnetzinseln und 
[J,x,,}] , Hauptraumgitterinseln. 
Aus der Definition der Hauptinseln folgt direkt, da® ihre Symmetrie- 
gruppe eme Symmetriehauptgruppe des Kristalls, also {2} sein muS, dab 


{Xi} mit der Symmetriegruppe des Kristalls und [J (x1n1)] mat dem Kristall 
identisch ist. 


.*) Durch die Reduktion jedes Kristalls auf sein irreduzibles Punktgitter wird 
erreicht, daf die Substanzen mit analogem Kristallbau in demselben irreduziblen 
Punktgitter zusammengefafbt werden kiénnen, auch wenn ihre Molekiile ganz ver- 
schieden aufgebaut sind. 

*) Es muf erwaihnt werden, da8 hiufig, jedoch nicht immer, die oben defi- 
nierten Hauptinseln mit den Matrixinseln der Symmetriehauptgruppen des Kristalls 
identisch sind. 
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Zu denselben Hauptpunktgittern kann man auch auf einem anderen 
Wegen gelangen: 

Denkt man sich jedes Atom entsprechend seinem Freiheitsgrad im 
Gitter (d.h. also innerhalb seines Symmetriegebietes) unter Autrecht- 
erhaltung der Symmetriegruppe des Kristalls frei beweglich und fihrt 
nun eine Vereinfachung des Gitters dadurch herbei, da8 man auf diesen 
Wegen méglichst viele Atome zusammenfallen li8t, so erhalt man als 
Abschlu8 dieses Reduktionsprozesses notwendigerweise wieder eis der 
oben abgeleiteten Hauptpunktgitter, da man streng zeigen kann, daf auf 
diesem Wege alle und nur solche Atome zusammenfallen kénnen, die in 
je einer Mikroinsel J, des Kristalls enthalten sind. 

Da durch die oben unter den Gesichtspunkten 1 bis 6 angegebenen 
Unterscheidungen prinzipiell die Systematik der Inseln aut Grund ihrer 
Transformationseigenschaften und ibres materiellen Inhalts als Kombination 
dieser sechs Gesichtspunkte gekennzeichnet, schliefen wir hiermit die all- 
gemeine systematische Betrachtung ab und gehen dazu tiber die Haupt- 
inseln genauer zu erléutern, da gerade die Hauptinseln sich als die 
Bindeglieder zwischen chemischer Konstitution und Kristallbau  be- 
wahrt haben. 

Die Hauptinseln im Kristall. Um zunichst in grofen Zigen 
die Zusammenhinge zwischen Kristallbau und chemischer Konstitution 
anschaulicher zu machen, sei vorwegnehmend bemerkt, da8 die Mikro- 
hauptinseln einerseits in einfachen, durch die chemische Konstitution der 
kristallisierenden Substanz gegebenen Beziehungen zu den chemischen 
Molekiilen und Radikalen in Dampf und Lésung stehen, und andererseits 
in einfacher, durch das zugehdrige Hauptpunktgitter gegebener Beziehung 
zum Kristall selbst. Die Beziehungen der Hauptmikroinseln zu den 
chemischen Molekiilen und Radikalen in Dampt und Liésung kénnen durch 
die réntgenographischen Strukturbestimmungen experimentell ermittelt und 
dabei die wirksamen Beziehungen zwischen Kristallbau und chemischer 
Konstitution erforscht werden. Auch die tbrigen Hauptinseln, also die 
Hauptketten-, Hauptnetz- und Hauptraumgitterinseln sind von besonderem 
praktischen Interesse. Es la8t sich nimlich zeigen, da es stets nur 
eine Hauptraumgitterinsel geben kann und diese mit dem ganzen Kristall 
identisch sein muS, und daf ferner bei nadelférmigen Kristallen Va 
Nadelachse bzw. bei plattchenformigen Kristallen / zur Plattchenebene 
stets Hauptketten- bzw. Hauptnetzinseln liegen. Die Hauptinseln [J;3,)]; 
[Jys,)] und [J (un) vermitteln also die Beziehungen zum Kristallhabitus 
und den Kohisionseigenschaften der Kristalle. 
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Diese oben angedeuteten Beziehungen der Hauptinseln zur chemischen 
Konstitution und zum Kristallbau erfordern vor ihrer quantitativen Prazi- 
sierung noch eine eingehendere systematische Betrachtung der Haupt- 
inseln und Hauptgitter, wie sie nachfolgend gegeben ist. 

Die Hauptinseln und Hauptgitter. Die Bestimmung der 
Hauptinseln und Hauptgitter eines Kristalls la8t sich schematisch in drei 
Schritten durchfihren : 


Der erste Schritt hat die Transformationseigenschaften, also die j 
Symmetriegruppe des Kristalls festzustellen. Dies kann so geschehen, 
da8 am makroskopischen Kristall durch goniometrische Vermessung und 
Atzfiguren die Kristallklasse bestimmt wird, sodann am einfachsten mit 
Hilfe der Schichtlinienbeziehung die Translationsperioden und damit den 
Elementarkérper und schlieBlich aus der Statistik der Ausléschungen mit 
Hilfe der Niggli!)-Tabellen die Raumgruppe. Damit sind prinzipiell die 
Transformationseigenschaften, d. h. die Symmetriegruppe des Kristalls 
quantitativ gegeben. 

Der zweite Schritt hat den materiellen Inhalt des Elementar- 
kérpers zu bestimmen; dies kann dadurch geschehen, da zunichst durch 
eine quantitative chemische Analyse die chemische Bruttoformel und mit 
Hilfe des spezifischen Gewichts des Kristalls nach der Braggschen 
Gleichung die Anzahl der chemischen Bruttoformeln im Elementarkérper 
berechnet wird. 

Der dritte Schritt legt die Transformationseigenschaften, d. h. 
die Symmetrie der einzelnen Atomlagen mit Hilfe der Nigglitabellen 
und der gefundenen Zahl n fest; eine Bestimmung der Atomabstinde, also 
der Parameterwerte innerhalb des Symmetriegebietes der Atomlagen, ist 
jedoch nicht erforderlich. 


Der vierte Schritt fihrt zur Bestimmung der Hauptgitter und 
Hauptinseln des Kristalls. Hierzu werden dem Tabellenwerk I zuniachst 
alle in der Raumgruppe des Kristalls zulassigen Hauptgitter entnommen 
und dann mit Hilfe des Tabellenwerkes II bestimmt, auf welche Hauptgitter 
der materielle Inhalt des Kristalls reduziert werden kann. Hiermit ist 
prinzipiell die eingangs gestellte Aufgabe quantitativ gelést und alle mit 
den experimentellen Daten vertraglichen Hauptgitter und Hauptinseln 
bestimmt. 


1) Vel. P. Niggli, Geom. Krist. Leipzig 1919, Verlag Borntraiger. Die Trans- 
lationen sind hier in die Symmetriegruppe des Kristalls einbegriffen, da sie ja 
auch in unserem Sinne Symmetrieoperationen sind. 


# 
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Bei einfachen Substanzen fihrt dieser Weg zu einer eindeutigen 
Bestimmung, und nur in verhiiltnismafig seltenen Fallen bleiben mehrere 
Alternativen zur Diskussion. 

Das Verstiindnis des Kristallbaues und der Zusammenhinge zwischen 
jhm und der chemischen Konstitution kann nun noch wesentlich gefordert 
werden, wenn man auf die Systematik der Hauptinseln auch alle unter 
1. bis 5. aufgezihlten Gesichtspunkte anwendet; wir kénnen uns dabei 
auf die Diskussion von 4. beschranken, da die iibrigen teils bei der Be- 
griffsbildung von 6. schon beriicksichtigt, teils von verhaltnismabig ge- 
ringem praktischen Interesse sind 5): 

Die Unterscheidung der Hauptinseln nach 4., also nach der Be- 
ziehung ihres materiellen Inhalts zum materiellen Inhalt des Kristalls, 
ergibt : 

Liegt ein einfaches Hauptpunktgitter vor, wird also der ganze 
materielle Inhalt eines Kristalls in ein Hauptpunktgitter aus lauter 
strukturell gleichartigen Punkten zusammengefaBt, so sind die dabei ge- 
bildeten Hauptmikroinseln notwendig, MZ -Hauptinseln (molekiilartige 
Inseln) ; ein einfaches Hauptpunktgitter soll daher auch als M -Haupt- 
punktgitter bezeichnet werden. Beispiele hierfiir sind der Harnstofi- 
kristall, Pentaerytrit, Hexamethylentetramin, bei denen die Molekiil- 
schwerpunkte ein einfaches, also ein M-Hauptpunktgitter bilden. 

Liegt hingegen ein mehrfaches Hauptpunktgitter vor, wird also der 
materielle Inhalt in mehreren strukturell verschiedenen Hauptpunkten ge- 
sammelt, so kann jede dabei gebildete Hauptmikroinsel nur eine R-Haupt- 
insel, d.h. eime radikalartige Hauptinsel sein; ein mehrfaches Haupt- 
punktgitter wird daher auch als R-Hauptpunktgitter bezeichnet. 


Beispiele hierfiir sind Kristalle vom Typus Na@l und CaCO, usw., 
deren materieller Inhalt nicht auf ein einfaches Hauptpunktgitter reduziert 
werden kann; die Reduktion fiihrt vielmehr auf ein mehrfaches, also 
R-Hauptpunktgitter, dessen Hauptpunkte von den Radikalschwerpunkten 
Na und Cl einerseits baw. Ca und CO, andererseits besetzt sind. Die 
analogen Begriffsbildungen kénnen auch fiir die Hauptgeraden, Haupt- 
ebenen und Hauptraumgitter durchgeftihrt werden. Wieder ist die fir 
die Hauptmikroinseln und Hauptpunktgitter durchgefiihrte Unterscheidung 
im Zusammenhang mit der chemischen Konstitution der kristallisierenden 


1) Nebenbei sei bemerkt, daf z. B. die Je niemals Hauptinseln sein kénnen, 
da © nicht Symmetrichauptgruppe in der Raumgruppe des Kristalls sein kann; 
den Je kommt wahrscheinlich im Kristallbau keine selbstandige Bedeutung zu. 
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Substanz+), die fiir die Hauptketten-, Hauptnetz- und Hauptraumgitter- 
inseln und entsprechenden Hauptgitter durchgefiihrte Unterscheidung, wie 
bereits oben erwahnt, fiir den Kristallhabitus und die Kohasionseigen- 
schaften von praktischer Bedeutung. 
Wir schlieSen nunmebhr die geometrische Analyse des Kristallbaues ab 
und fragen uns nach der physikalischen Bedeutung der Inseln und damit 
nach der physikalischen Bedeutung der ganzen, oben abgeleiteten, Systematik. 


Um diese Frage zu beantworten, ist es notwendig, den dynamischen 


Aufbau des Kristalls zu studieren und dabei das Gewirr des interatomaren 


Kriitespiels zu klaren. "j 


1) Zur Illustration sei bemerkt, daf schon im Anschlu8 an W. Nernst 
A. Reis l. c. erfolgreich versucht hat, den gesamten chemischen Verbindungen 
zwei verschiedene Arten von Kristallgittern zuzuordnen, die er Molekiil- und 
Radikalgitter nennt. Verbindungen ohne Salzcharakter, insbesondere’ alle rein 
organischen Verbindungen, sollen dabei in Molekiilgittern kristallisieren, d. h. das 
chemische Molekiil soll als Kinheit auch im Kristall erhalten sein; die Kohasions- 
krafte dieser Kristalle sind mit den von Molekiil zu Molekiil reichenden Neben- 
valenzen identisch, also verhaltnismafig schwach. Bei diesen Kristallen wird man 
also geringe Kohasionskrifte, mithin geringe Harte und niedrige Sublimations- 
warmen erwarten. 

Im Gegensatz dazu soll bei Substanzen mit Salzcharakter (z. B. NaCl) 
das chemische Molekiil hiufig als Einheit nicht im Kristall erhalten bleiben, 
sondern, wie z. B. in Lésung, in reine Radikale dissoziiert. Die Kohasionskrafte 
dieser Kristalle waren dann durch die zwischen den Radikalen wirksamen Krafte 
identisch, also von der Gréfenordnung einer chemischen Bindung. Bei diesen 
Kristallen wire also im Gegensatz verhiltnismabig grofe Harte zu erwarten. 

Wenn auch die experimentelle Bestimmung der Kristallstrukturen die 
Reisschen Uberlegungen nicht durchwegs quantitativ bestatigt hat, so geben sie doch 
qualitativ ein richtiges Bild der Sachlage und insbesondere lieBen sich alle rein 
organischen Kristalle im Reisschen Sinne als Molekiilgitter deuten, wahrend viele 
anorganischen Salze ebenfalls in Ubereinstimmung mit A. Reis nur als Radikal- 
gitter gedeutet werden kénnen. 

Die Reissche Definition der Molekiil- und Radikalgitter stimmt nun im 
wesentlichen mit der hier fiir M- und R-Hauptgitter gegebenen iiberein; auf die 
Diskussion der Unterschiede, die dadurch auftreten, dafi die A. Reissche Definition 
noch die Entfernungen zwischen den Atomen mit beriicksichtigt, wahrend hier bei 
der Definition der M- und R-Gitter prinzipiell nur die Transformationseigenschaften 
beriicksichtigt wurden, méchten wir an dieser Stelle nicht eingehen. Beziiglich 
der Nomenklatur sei nur noch bemerkt: 

Die Bezeichnung von M- und R-Gittern anstatt Molekiil- und Radikalgittern 
wird hier deshalb gewihlt, weil durch die geometrische Erkenntnis, dai dem 
Kristall ein M-Hauptpunktgitter oder ein, R-Hauptpunktgitter zugrunde gelegt 
werden kann, allein noch nicht der Nachweis gegeben ist, da8 auch im dynamischen 
und damit physikalischen Sinne ein Molekiil- oder Radikalgitter vorliegt. 

Erst die nachfolgende Diskussion der dynamischen Verhiltnisse im Kristall 
wird zeigen, inwieweit den obigen geometrisch-systematischen Uberlegungen eine 
physikalische Bedeutung zukommt. 
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Der dynamische Aufbau der Kristalle. Zur Analyse des 
interatomaren Kraftfeldes im Kristall miissen wir einen neuen Begriff 
einfiihren, der die Atome, welche im dynamischen Aufbau des Kristalls 
eine Einheit bilden, auch begrifflich zusammenfabit. 


Der neue Begriff wird durch die folgende Definition gegeben. 


Eine beliebig im Gitter herausgegrifiene Menge M von Atomen soll 
eine ,Dynade“ genannt werden, wenn jedes Atom durch stirkere Krifte 
an die Menge MM als an jede beliebige nicht in M enthaltene Atommenge 
gebunden ist. 

Dieser physikalische Begriff der Dynaden, welcher lediglich beziig- 
lich der Krifte im Kristall definiert ist, muS streng von dem rein geo- 
metrischen Begriff der Inseln unterschieden werden, der lediglich auf den 
Transformationseigenschaften der Kristalle aufbaut. 

Zwischen den Dynaden und den Inseln des Kristalls besteht aber 
eine wichtige Beziehung, und diese liefert den Schliissel zur Beantwortung 
der eingangs gestellten Frage. 

Es laBt sich nimlich streng der folgende Satz beweisen ’). 

Jede Dynade eines Kristalls ist eine Insel im Kristall’). 

Hieraus folgt nun: 

Die in den Tabellenwerken angegebene erschépiende 
Systematik aller Inseln in einem Kristall beansprucht be- 
ziiglich der Dynaden dieselbe Vollstandigkeit, wie die Syste- 
matik der 230 Raumsysteme fir Kristalle selbst. 


1) Beweis: Hs sei 4, eine beliebige aber bestimmte Dynade im Krystall, 
dann kann jede zu 4, strukturell gleichwertige Dynade An durch eine Deck- 
transformation s,,, des Kristalls aus 4, abgeleitet werden. 

Haben nun 4, und Jp ein Atom, z. B. A, gemeinsam, so fiihrt die Deck- 
transformation s, , die Krifte, welche A mit 4, verbinden, in identische itiber, 
welche A mit 7, verbinden; definitionsgemaB ist aber jedes Atom der Dynade 4, 
also auch A, durch starkere Krifte an J, als an jede nicht in 4, enthaltene 
Atommenge gebunden, es muf somit Jp in 4, enthalten sein, und da 4, und Fn 
strukturell gleichwertig sind, so mub 4, identisch mit An sein. Somit ist be- 
wiesen, daB jede mit 4, strukturell gleichwertige Dynade An, alle Atome mit J, 
gemeinsam haben mug, wenn sie ein Atom gemeinsam hat, also in Worten: ... Jede 
Dynade im Kristal mu8 eine Insel sein, da jede mit ihr im Kristall strukturell 
gleichwertige Dynade alle oder kein Atom mit ihr gemeinsam hat. 

2) Die Umkehrung dieses Satzes gilt natiirlich nicht; es gibt daher im 
Kristall auch Inseln, denen keinerlei selbstindige physikalische Bedeutung zukommt ; 
so ist z.B.im Ca 0O;-Kristall auch die Atomgruppe O, eine Insel, doch wird man 
kaum annehmen kénnen, da8 ihr irgend eine selbsténdige physikalische Bedeu- 
tung im Kristall zukommt. 
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Um eine anschauliche Vorstellung von den Dynaden zu gewinnen, 
bemerken wir, da8 die Begriffsbildung der Dynaden nicht nur fir den 
Kristall, sondern fiir den Aufbau jedes materiellen Systems von Bedeutung 
ist. Am anschaulichsten tritt sie bei Betrachtung der Kohisionsverhalt- 
nisse eines Sandhaufens zutage, in diesem ist offenbar jedes Sandkorn 
eine Dynade. Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei Gasen und Dampfen, in 
diesen ist jedes Molekiil eine Dynade; die Einfachheit der Gasgesetze 
hangt damit unmittelbar zusammen. 

Was ergibt sich nun aus der Systematik der Symmetriegruppen und 


Inseln im Kristall (Tabellenwerk I und II) fiir die Dynaden des Kristalls?. 


Zwei Punkte erscheinen hier von besonderer Bedeutung '), und zwar: 
Der erste Punkt bringt die Unterscheidung der vier Hauptkategorien 
der Dynaden, welche den vier Hauptkategorien der Inseln entsprechen. 
Betrachten wir die vier Hauptkategorien von Dynaden 4), 4, Ay, 
Any, welche mit Mikroinseln, Inselketten, Inselnetzen und Inselraumgittern 
der Kristalle identisch sein miissen und daher von je einer Symmetrie- 
gruppe 2, 2} Xi, Lm beherrscht werden; bezeichnen wir nun ent- 


sprechend 
A, als Mikrodynade, 
M4, , Dynadenkette, 
Ay , Dynadennetz 
und 


Ay , Dynadenraumgitter, 


so laBt sich folgender Satz beweisen: 

Die Krifte, welche die einzelnen Partikeln einer Mikrodynade 
untereinander verbinden, kénnen keinen Beitrag zu den Kohiasionskraften 
des Kristalls liefern *). 

Hier kénnen wir auf das eingangs erwihnte Bild des Sandhaufens 
oder eines Gases zuriickgreifen und erkennen sofort, daB die Kohisions- 
krafte des Sandhaufens bzw. des Gases keinen Beitrag erhalten von den 
Kriiften, welche die Partikeln in einem Sandkorn bzw. die Atome in 
einem Gasmolekiil zusammenhalten. Ferner folgt: 

Die Kohiasionskrafte im Kristall sind demnach jene Kriafte, durch 
welche die gréSten Mikrodynaden (also diejenigen Mikrodynaden, welche 


1) Strenggenommen mu8 die unter den sechs Gesichtspunkten aufgestellte 
Systematik der Inseln in gleicher Weise fiir die Dynaden durchgefiihrt werden, 
wir heben hier aber nur die beiden praktisch wichtigsten Gesichtspunkte heraus. 

2) Wie oben gezeigt, sind die Mikroinseln und somit auch die Mikrodynaden 
relativ zum Kristall verschwindend klein und voneinander isoliert. Ihr innerer 
Zusammenhalt liefert also keinen Beitrag zur Kohasion. 
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in keiner anderen Mikrodynade enthalten sind) za Mikrodynaden d. h. 
Dynaden-Ketten, -Netzen und -Raumgittern verbunden werden. 

Der zweite Punkt fiihrt zu einer Ordnung der Dynaden innerhalb 
jeder Kategorie: 

Im allgemeinen wird eine beliebige Dynade 4 andere Dynaden ent- 
halten kénnen. 

Um ein anschauliches Beispiel zu geben, kann z. B. im Harnstoff- 
gitter das Harnstoffmolekil, also CO (NH,),, als eine Dynade 4 angesehen 
werden, die Atomgruppe (NH,) ist in diesem Fall eine Dynade 0, welche in 
A enthalten ist. 

Indem wir nun im Kristall die vier Kategorien von Dynaden 4), 4}, 
Ay und Ayy voneinander unterscheiden, erhalten wir zunachst rein formal 
die Definition der Hauptdynaden. 

Als Hauptdynaden mit dem Symbol [4,); [4], [4p] und [dm] 
bezeichnet man im Kristall diejenigen Dynaden [4,], welche in keiner 
anderen Dynade derselben Kategorie 9 (fiir @ = O, I, I, H11) enthalten sind. 

Die Gesamtheit der Hauptdynaden [4,] jeder Kategorie 9 enthalt 
also alle Dynaden dieser Kategorie 9 (fiir @ = Oi t)) SDasnon 
die Hauptdynaden eine besonders wichtige Rolle im Kristallbau spielen, 
so werden sie mit einem besonderen Namen bezeichnet, und zwar die 
Hauptdynaden 
[4,| als Mikrobausteine, 
die iibrigen Hauptdynaden als Makrobausteine, und zwar 
(4; ] , Kettenbausteine, 


[4] , Netzbausteine 
und 


[4in| » Raumgitterbausteine. 


Dabei ist zu bemerken, daf es im Kristall nur einen [4jq) gibt und 
dieser stets mit dem ganzen Kristall identisch sein mu8, da einerseits 
jede Dynade Jy offenbar im ganzen Kristall enthalten ist und anderer- 
seits der ganze Kristall in keiner anderen Dynade 4y enthalten sein kann. 

Es gilt somit 

[Amn] = Jira] = Kristall, 
fiir die anderen Hauptdynaden ist der Zusammenhang mit den Hauptinseln 
derselben Kategorie in strenger Form nicht eindeutig gegeben; vielmehr 
gilt hier streng folgende allgemeine Uberlegung: 

Nun ist jede Dynade gp, somit auch jede Hauptdynade [4] mit einer 
Insel J, identisch, und letztere mu8 wieder stets in einer Hauptinsel [J {9 |] 
derselben Kategorie enthalten sein (fiir @ = 0, I, IL und ID). 
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Hieraus folgt: 

Zu jeder Hauptdynade [4] gibt es im Kristall eine Insel J,, mit der 
sie identisch, und eine Hauptinsel [J,o)], in der sie enthalten ist, d. h. 

[Ap] — Jo << [J to} | (fiir y= (Th JU IID) 
und insbesondere ergibt sich fiir den materiellen Inhalt |[4,] | der Haupt- 
mikrodynaden [4,], also der Mikrobausteme 
WANS ea (chem. Bruttoformel). 
R.G. 

Somit ist gezeigt: 

Die Hauptinseln geben in strenger Form nur die obere Grenze fiir 
die Hauptdynaden, also fiir die Bausteine des Kristalls an. 

Es liegt nun hier sehr nahe, eine neue Hypothese einzufihren, 
welche besagt, da8 die Kristallbausteine allgemein mit den Hauptinseln 
des Kristalls identisch sind, oder anders ausgedriickt, daB die Schwer- 
punkte der Mikrobausteine ein Hauptpunktgitter bilden. 

Es mag hier erwahnt werden, daS diese Hypothese in der Tat fiir 
eine griSere Reihe von Kristallen quantitativ gepriift und bestatigt wurde 
und in allen bisher untersuchten Kristallen eine einfache Deutung der 
experimentellen Befunde zulieS. Auf Grundlage dieser Hypothese lassen 
sich auch duBerst weitgehende scharfe Struktureinschrinkungen angeben, 
die in allen bisher untersuchten Fallen quantitativ bestitigt wurden. 

In dieser Mitteilung wollen wir uns jedoch lediglich auf die strenge 


Begriffsbildung und auf diejenigen Folgerungen der geometrischen Struktur- 


theorie der Kristalle beschriinken, welche ohne eine neue Hypothese also 
streng abgeleitet werden kénnen. 

Wir fassen hierzu die Ergebnisse unserer Uberlegungen betreffend 
der Dynaden nochmals kurz zusammen. 

1. Fir die Mikrodynaden 4: 

a) Nur die Mikrodynaden 4, haben einen endlichen materiellen 
Inhalt | 4, |, welcher durch die Ungleichung 


leche lies (chem. Bruttoformel) 


n 
nach oben eigeschrankt ist. 

b) Die Krifte, welche die materiellen Partikeln in je einer Mikro- 
dynade zusammenhalten, liefern keinen Beitrag zu den Kohisionskraften 
des Kristalls. 

Da la und 1b fiir alle Mikrodynaden gelten, so gelten sie insbesondere 
auch fiir die Mikrohauptdynaden, also fiir die Mikrobausteine des Kristalls. 


al 
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2. Fir die Makrodynaden, also fiir die Dynaden-Ketten, -Netze und 
-Raumgitter: 

a) Die Dynaden-Ketten, -Netze und -Raumgitter sind oo groB und 
erstrecken sich // den méglichen Kristall-Kanten, -Flachen und -Raum- 
gittern ins oo. 

b) Diejenigen Krafte, welche die Mikrodynaden miteinander zu 
Makrodynaden, also zu Dynaden-Ketten, -Netzen und -Raumgitter verbinden, 
machen sich als die Kohisionskrifte des Kristalls bemerkbar. 


Die weitere Systematik lehrt, daS in jedem Kristall die in ihm ent- 
haltenen Symmetriegruppen 2, 2), 211 Si in die Hauptsymmetrie- 
- gruppen (%,}, {21}, {Zu}, {Lim}, die in ihm enthaltenen Inseln J,, J, 
- Jy, Ju in die entsprechenden Hauptinseln [J;»,) }, [J ¢2,)} 7 ¢(2uyh (7 (eu); 
und die in ihm enthaltenen Dynaden 4,, 4), 41, 4m im die entsprechenden 
Mikro-, Ketten-, Netz- und Raumgitterbausteine, d.h. in die Hauptdynaden 
[4,), [41, [4] und [4p] eingeordnet werden kénnen, wobei die Haupt- 
dynaden [4,] in den entsprechenden [J {+o} (fiir @ = 0, I, IT und ID ent- 
halten sein miissen. 


Dabei mu8 die Symmetriegruppe jeder Hauptinsel [J{2)}] eine Haupt- 
symmetriegruppe {2,} sein; tiber die Symmetriegruppen der Haupt- 
dynaden, also der Mikro- und Makrobausteine, lift sich aber zuniichst 
nicht mehr aussagen, als daB sie mit der Symmetriegruppe einer Insel 
identisch und somit in einer Symmetriegruppe derselben Kategorie ent- 
halten sein miissen, entsprechend der Beziehung: [4] =J)<[J{29}} (tir 
@— 0, I, I und Ill). Fiir die Kohasionskrafte im Kristall ergibt sich: 

Da die Krafte, welche die Atome in je einem Mikrobaustein [4] 
yusammenhalten keinen Beitrag zu den Kohisionskriften des Kristalls 
liefern, so miissen sich die Kohisionsminima im Kristall // zu den Ketten- 
~ bausteinen [4;] und den -Netzbausteinen [41] vortinden, weil zufolge der 
Dynadeneigenschaft der Bausteine definitionsgemaS geringere Krafte bei 
der Trennung der Bausteine voneinander, als beim ZerreiBen der einzelnen 
Bausteine selbst, zu tiberwinden sind. 


Die physikalische Bedeutung der Dynaden. und Bausteine fiir die 
Kohiasionskriifte im Kristall ist somit evident, sie ist aber nur ein Spezialtall 
der allgemeinen Bedeutung der Dynaden fiir die Gesamtheit der physi- 
kalischen Eigenschaften der Kristalle. 


Um diese allgemeine Bedeutung der Dynaden klar hervortreten zu 
lassen, miissen wir den Energieinhalt der Kristalle auf Grund der 
kinetischen Theorie der Materie genauer studieren. 
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Beziehung zwischen der kinetischen Theorie der Materie, 
den Dynaden und Kristallbausteinen. Die kinetische Theorie der 
Materie fiihrt den Energiegehalt der Materie auf die potentielle und die 
kinetische Energie der materiellen Einzelpartikeln zuriick. ' 

Mit Hilfe dieser Theorie ist es gelungen, die wesentlichen physi- 
kalischen Eigenschaften, insbesondere der Gase, auf einfache modellmafige 
Vorstellungen zuriickzufiihren und in Ubereinstimmung mit den physi- 
kalisch-chemischen Erfahrungen die Molekulargré8e zu berechnen. 

Vom Standpunkt der kinetischen Theorie der Materie haben wir 
stets diejenigen gréften Atomgruppen, welche sich im Raum einbeitlch 
bewegen, als die Bausteine des betrachteten materiellen Systems an- 
zusehen’). 

Nun ist aber im Gas die einheitliche Bewegung der Bausteine nur eine 
Folge des Umstandes, daf jede Partikel eines Bausteins durch starkere Kratte 
an diesen Baustein, als an alle tibrigen nicht in diesem Baustein enthaltenen 
Atommengen gebunden ist, da8 also — kurz gesagt — diese kinematisch 
definierten Bausteime die gré8ten Dynaden im Gas sind. Die kinematische 
Definition der Bausteine laBt sich somit fiir Gase identisch durch eine 
rein dynamische, d. h. nur auf das interatomare Kraftfeld gegriindete er- 
setzen. Der Einfachheit balber wollen wir dabei auch die gréSten Dynaden 
als Hauptdynaden bezeichnen. Wir erhalten dann den folgenden Satz: 

Die fiir den Gaszustand rein kinetisch definierten Bausteine sind mit 
den Hauptdynaden des Gases identisch. 

Wir kénnen nun zeigen, daf dieser Satz nicht nur fiir Gase, sondern 
fiir jede homogene Phase, insbesondere auch fiir die Kristalle gilt, d. h. 
daS die kinetische Definition von Bausteinen im Kristall mit der hier 
vorgeschlagenen dynamischen identisch sein muf. 

Um diesen Nachweis zu fiihren, miissen wir uns fiir den Energie- 
inhalt der Kristalle auf den Boden der Quantentheorie stellen”). 

Wir stellen uns dabei die Atome im Kristall als Oszillatoren vor, 
deren Schwingungen durch das interatomare Kraftfeld und den Energie- 
inhalt, also die Temperatur des Kristalls in der Weise bestimmt sind, dab 


1) Wir vermeiden hier absichtlich das Wort Molekiil, weil die einheitlich 
bewegten Atomgruppen auch Radikale, oder einzelne Atome sein kénnen, und durch 
die Anwendung des Wortes Molekiil Verwechslungen zu befiirchten sind. 

2) Die nachfolgenden Uberlegungen schlieBen sich auf das engste an die 
grundlegende Arbeit von W. Nernst, Gittinger Vortrige (Leipzig 1914), an; 
in dieser hat W. Nernst als erster eine quantitative Definition der Kristall- 
molekiile vorgeschlagen und ihre GriSe aus dem Verlauf der spezifischen Warmen 
bei tiefen Temperaturen herechnet. 


~ 
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| die Oszillatoren mit der schwarzen Strahlung, welche der Temperatur des 
Kristalls entspricht, im Strahlungsgleichgewicht stehen. Wir gehen nun 
yuniichst von einer hinreichend hohen Temperatur aus, bei welcher alle 
Oszillatoren im Kristall merklich gegeneinander schwingen, lassen dann 
die Temperatur langsam bis in die Nahe des absoluten Nullpunktes ab- 
-nehmen, und fragen nun, wie sich der Schwingungszustand der Oszillatoren 
dabei andern wird. 

Mit sinkender Temperatur fallt zuniichst m der schwarzen Strahlung 
der Gehalt an grofen Quanten, wihrend gleichzeitig der Gehalt an immer 
kleineren Quanten relativ zunimmt. 
| Der Schwingungszustand der Oszillatoren im Kristall mu8 sich nun 
im Strahlungsgleichgewicht in demselben Sinn ‘ndern, d. h. aber die 
Energie der Schwingungen hoher Frequenzen, also groBer Quanten mu 
mit sinkender Temperatur abnehmen und die Energie kleiner Frequenzen, 
also kleiner Quanten relativ zunehmen. 

Da nun hohe Frequenzen und grofe Quanten starken Bindungen, 
niedere Frequenzen und kleine Quanten schwachen Bindungen der Atome 
im interatomaren Kraftfeld des Kristalls entsprechen, so lit sich die 
Anderung des Schwingungszustandes der Oszillatoren mit sinkender 
Temperatur als sukzessives ,Hinfrieren*, d. h. Erstarren der starkeren 
interatomaren Bindungen relativ zu den schwacheren beschreiben, so dah 
mit sinkender Temperatur immer grofere Atomgruppen merklich unter- 
einander verbunden werden und demgema8 merklich einheitlich im Gitter 
schwingen miissen '). 

Man erkennt nun sofort, daB die Dynaden des’ Kristalls dabei als 
diese merklich einheitlich schwingenden Atomgruppen in Erscheinung 
treten miissen. Definitionsgema8 ist ja jedes Atom einer Dynade durch 
stirkere Krafte und mithin durch héhere Frequenzen und gréfere Quanten 
an sie als an alle iibrigen nicht in der Dynade enthaltenen Atommengen 
gebunden. Bei dem mit sinkender Temperatur sukzessive fortschreitenden 
Erstarren der starkeren Bindungen relativ zu den schwicheren mus 
demnach der Schwingungszustand jeder Dynade im Gitter immer ein- 
heitlicher werden. Eine hinreichend feine Beobachtung der Anderung des 
Schwingungszustandes des Gitters mit abnehmender Temperatur miifte 
also prinzipiell stets die Dynaden erkennen lassen. 

Durch diese Uberlegung ist also bewiesen, daB vom Standpunkt der 
kinetischen Theorie der Materie bei hinreichend tiefen Temperaturen 


1) Diese Vorstellung kann auch herangezogen werden, um den oben er- 
wihnten Reduktionsproze8 physikalisch zu deuten. 
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dieselben Atomgruppen kinematisch durch merklich einheitliche Bewegung 
ausgezeichnet sind, welche oben vom Standpunkt des interatomaren Kraft- 
feldes, also rein statisch, als Dynaden definiert wurden. 

Dieselbe Uberlegung laSt sich nun auch dazu verwenden, um inner- 
halb der Dynaden noch die besondere Bedeutung der Hauptdynaden, also 
der Kristallbausteine in Evidenz zu setzen. 

Wir schlieBen hiermit die Diskussion der Dynaden im kristall ab 
und fassen das Ergebnis dieser Mitteilung zusammen: s 

Hine strenge Analyse des Kristallbaus laBt sich auf die Transformations- 
eigenschaften und den materiellen Inhalt des Kristalls griinden; dabei 
sind die Transformationseigenschaften des Kristalls durch die Réntgeno- 
gramme, der materielle Inhalt durch die qualitative und quantitative 
Elementaranalyse und die Dichte des Kristalls bestimmt. 

Zar Durchfiihrung der Analyse werden zunichst die neuen Begriife 
der Inseln und Dynaden eingeftihrt, wobei die Insel, ein rein geo- 
metrischer Begriff, so eingefiihrt wird, da® sie eme Gruppe J von 
Partikeln bezeichnet, welche mit jeder strukturell gleichwertigen alle oder 
keine Partikel gemeinsam hat, wahrend die Dynade, ein rein dynamischer 
Begriff, eine Gruppe 4 von Atomen bezeichnet, von der Art, daS jedes 
Atom von 4 durch stirkere Kriifte an 7 als an jede nicht in 7 enthaltene 
Atommenge gebunden ist. 

Experimentell bestimmbar sind zunichst nur alle Inseln des Kristalls; 
da sich jedoch streng zeigen li8t, daB jede Dynade eine Insel sein muf 
(aber nicht umgekehrt jede Insel auch eine Dynade!), so beansprucht die 
Kristallanalyse auf Grund der Inseln auch Vollstindigkeit in bezug aut 
die Dynaden. 

Der geometrische und der dynamische Aufbau des Kristalls la8t sich 
sodann durch eine detailliertere Begriffsbildung vom Standpunkt der 
Transformationseigenschaften systematisch und iibersichtlich auf Grund 
der Hauptinseln und Hauptgitter bzw. Hauptdynaden beschreiben und 
von hier aus der Zusammenhang zwischen chemischer Konstitution, 
Kristallbau und physikalischen Eigenschaften deutlich machen. 

Dem Elektrophysik-Ausschu8 und der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft sowie der van’t Hoff-Stiftung bin ich fiir die Bewilligung der 
Mittel fiir die Durchtfiihrung dieser Arbeit zu besonderem Dank verpflichtet. 

Herrn Prof. Dr. A. Reis danke ich fiir seine vielseitigen Anregungen, 
die er mir im Laufe von Diskussionen tiber die hier behandelten Fragen 
zuteil werden leB. 


Die physikalische Natur der Sonnenkorona. II’). 
Von Wilhelm Anderson in Dorpat. 


(Kingegangen am 31. August 1925.) 


Es wird gezeigt, dai die »photoelektrische“ und die ,clektromagnetische* Korona- 

hypothese auf grofe Schwierigkeiten stéBt. Es werden dic neuerdings veréffent- 

lichten Koronabeobachtungen H. Ludendorttis (wihrend der Sonnenfinsternis vom 

10. September 1923) besprochen, dank welchen die Elektronengashypothese sehr 

an Wabrscheinlichkeit gewonnen hat. Es wird das ,effektive* Molekulargewicht 

der Koronamaterie berechnet, wobei sich zeigt, dali es sich von dem ,,Atomgewicht~ 
des Elektronengases nur wenig unterscheidet. 


Photoelektrische Hypothese. 


§ 23. Mitchell vertritt die Ansicht, daS die Sonnenkorona 
,a manifestation of photo-electric effects sei. Die hohe Temperatur von 
6000° und der niedrige Druck an der Photospharenoberfliache sollen 
eine leichte Elektronenentladung gestatten, welche durch das allgemeine 
magnetische Feld der Sonne noch mehr begiinstigt werde. The high 
temperature radiation is no doubt of very short wave-length akin to 
X-rays‘ (bei nur etwa 6000°?!). Dank dem photoelektrischen Effekt 
dieser kurzwelligen Strahlung fliegen Elektronen in grofen Mengen auf 
weite Entfernungen von der Sonne weg. Wenn nun diese Elektronen 
auf Atome der Koronagase stoSen, so werden letztere zum Leuchten 
gebracht. Die Energie der Elektronen soll in der Nahe der Sonnenflecken 
am gréften sein, weil dort das magnetische Feld am intensivsten ist”). 

Doch offenbar glaubt Mitchell, daS das Leuchten der Korona nur 
zum kleinen Teil durch ein solches Elektronenbombardement hervor- 
gerufen sein kann, denn er sagt weiter; da8 wahrscheinlich der grofte 
Teil der Koronastrahlung (,by far the greatest part of the coronal ra- 
diation“) auf folgende Weise von der Sonne entlehnt (,,borrowed“) sei: 

a) das Sonnenlicht wird durch die Atome der Korona diffus zerstreut ; 

b) das Sonnenlicht ionisiert vollstindig oder teilweise die Atome, 
macht sie also fahig auszustrahlen *). 

Das ist aber nichts weiter als die Hypothese der diffusen Licht- 
zerstreuung und die Fluoreszenzhypothese, welche bereits im ersten Teil 
untersucht worden sind. 


1) Der I. Teil in der ZS. f. Phys. 38, 273—301, 192. 
2) S. A. Mitchell, Eclipses of the Sun, New York 1923, S. 362 f. 
3) Ebenda, S. 364. 
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Untersuchen wir jetzt das Bombardement der Korona durch Photo- 
elektronen. 

§ 24. Nach dem Wienschen Verschiebungsgesetz ist Amax J’ = 0); 
hier bedeutet Amax die Wellenlinge der maximalen Strahlungsintensitit, 
und b eine Konstante. Nach Planck ist die gesamte von einem schwarzen 
Kérper ausgestrahlte Energiemenge gleich 


A—3da : 
fe | Ere scitim 2 Sem & 
O27 
eT | 
dabei kommt auf das Spektralgebiet, welches zwischen 2 — 0 und 
dh == 0, 00d na, liegt: 
0,05 2max 


Ere cms sec !: 


Bezeichnen wir durch @ das Verhiltnis der letzteren GréSe zur 
ersteren, so kinnen wir schreiben: 
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Nach einer bekannten Regel der Integralrechnung kann man immer 
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da zwischen 2 = 0 und 24 = 0,05 amax die Funktion 4— 5 eH T__] bei 


2 = 0,05 Amax ihren gréBten Wert hat. Andererseits ist: 
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Wenn wir diese Werte in (1) einfiihren, so erhalten wir: 
_6,4938 T* 


(Genet), 
are €0054max 7 — { 
oder: 
160.000 ¢} 
<= 2 a 
64938 (Amex rys( hx? —1) 
Da Amax J’ = » ist, so ergibt sich aus (2): 


160 000 es 


o<——_—— 


coe ; (3) 
6.4938 0 0081) 
Setzen wir ¢, = 1,430 und b = 0,288 (in absoluten Einheiten eemessen) *), 
so erhalten wir: w < 1,1157.10—%, also erst recht: 
ene VO 8! (4) 

Somit kann man sagen, daB bei der Strahlung eines schwarzen 
Korpers weniger als 1,2. 10-37 der gesamten ausgestrahlten 
Energiemenge auf das Spektralgebiet zwischen 4 = O und 
2 = 0,05 Amax kommt. 

§ 25. Im ersten Teile unserer Untersuchung (§ 5) hatten wir die 
Stefansche Konstante gleich 6 = 5,773. 10-5 Erg.cm—?.sec—!.Grad~ 4 
gesetzt; dann wird bei 6000° abs. ein schwarzer Koérper 6 T* = 7,A818 
10! Erg.cm—?.sec—! ausstrahlen, also weniger als 7,5. 101° Erg.cm~? 
_sec-!, Von dieser Energiemenge kommt aber nach § 24 weniger als 
ee 1.020) 1,2 1.079! a 5. 10-27 Erg.cm—2. sec—! auf das Spektralgebiet 
geischen A == 0 und A = 0,05 Amex = 0,05.4800 = 240 A (da ja 
bei 6000° abs. Amex — 4800 A ist). Das ist eine so geringe Energie- 
menge, daf sie fiir die Korona gar nicht in Betracht kommen kann. Im 
ersten Teil (§ 6) haben wir ja gesehen, da$ die Korona zur Deckung 
ihres Energieverlustes von jedem Quadratzentimeter der Photosphéren- 
oberfliche tiber 5.10*Erg.sec—! beziehen mu, also iiber 5. 10° mal 
mehr, als die Photosphirenstrahlung Picchons 1e==10 und) ac==0240) A 
bieten kann. 

Ks ist nun freilich sehr wahrscheinlich, daB an gewissen Stellen der 
Photosphiire (z. B. dort, wo die , Fackeln* sind) die Oberflichentemperatur 
bedeutend hiher als 6000° ist. Sollte das nicht zu einer wesentlichen 
Bereicherung des Photosphirenlichts an kurzwelligen Strahlen fithren? 


1) Landolt-Boérns tein, Phys.-chem. Tabellen, 5, Auflage, S. 804 f. 
Berlin 1923. 
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Wenn die Oberflichentemperatur der Photosphare auch an manchen 
Stellen 6000° abs. iibersteigen mag, so wird sie wohl kaum irgendwo 
10000° erreichen. Wir wollen aber trotzdem der ganzen Photosphire 
die tbertrieben hohe Temperatur yon 14000° abs. beilegen. Bei dieser 
Temperatur ist Amax == 2057 A, und die von einem Quadratzentimeter in 
emer Sekunde ausgestrahlte Energiemenge gleich 2,2178.10! Erg, also 
weniger als 2,5.10 Erg. Davon kommt auf das Spektralgebiet zwischen 
A = 0 und 4 = 0,05 Amex = 0,05 . 2057 = 102,85 A weniger als 
2,5.10%.1,2. 10-3" = 3.10-% Erg.cm—2.sec—1. Die Korona jedoch 
verlangt tiber 5.10* Erg.cm—?.sec—! von der Photosphire, also mehr 
als das 107° fache. 

Wir kommen zum Schluf, daB selbst bei 14.000° abs. die photo- 
sphirische Strahlung von 2 < 102,85 A oder gar von 2 < 100A fiir 
die Korona keine Bedeutung haben kann. 

§ 26. Die Photosphirenstrahlung zwischen 100 und 1000 A wird 
bis zur Korona nicht durchdringen, weil eine solche Strahlung von der 
Chromosphiire und von der umkehrenden Schicht auSerordentlich stark 
absorbiert wird; dasselbe kann man auch von den Photoelektronen sagen, 
welche durch diese Strahlung ausgelist werden. 

Nach A. R. Olson, Elmer Dershen und H.H. Storch ist der 
Massenabsorptionskoeffizient des Wasserstoffs gleich 0,37 + 0,28 4°), 
wobei A in Angstrém ausgedriickt ist. Da wir uns mit einer ganz rohen 
Anniherung begniigen wollen, so kénnen wir diese Formel auch bei 
4 = 100 A anwenden, obgleich sie eigentlich fiir 4 < 0,98 A aufgestellt 
worden ist. Zur Rechtfertigung einer solchen Extrapolation weise ich 
auf eime neuerdings veréffentlichte Untersuchung Sir J. J. Thomsons 
hin, welcher die Giiltigkeit des 4°-Gesetzes der wahren Absorption (in 
Sauerstoff) fiir das Spektralgebiet zwischen 1,93 wnd 200 A voraus- 
setzt”). Fir 2 = 100 A ist der Massenabsorptionskoeffizient des Wasser- 
stofis 0,37 + 0,28. 1003 == rund 280000. Fir das Spektralgebiet 
100A <A < 1000 A wird die Absorption noch gréfer sein. 

Nach Ch. E. St. John und H. D. Babcock soll der Druck in einer 
Hohe von 275km iiber der Photosphire 10-1 Atm. betragen, und in 
einer solchen von 400km 10-2 Atm.%). H.N. Russell und J. Q. Ste- 
wart schatzen den Druck an der Grenze zwischen der Photosphire und 
der umkehrenden Schicht auf etwa 10-2 Atm. und folgern daraus: , The 


1) Phys. Rev. 21, 30, 1923. 
2) Phil. Mag. (6) 49, 776, 1925. 
3) Astrophys. Journ. 60, 39, 1924. 
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whole amount of matter above the photosphere ... is 0,4 gr/em? equi- 
valent to a layer of ordinary air 10 feet thick“). Der weitaus gréBte 
Teil dieses Druckes wird natiirlich durch die umkehrende Schicht ver- 
ursacht. 

Wir wollen aber annehmen, da8 die Photospharenstrahlung auf dem 
Wege zur Korona nur eine Schicht von 10-3g.em~? zu passieren hat 
(was nach dem oben Gesagten iibertrieben wenig ist); dabei mag diese 
Sehicht aus reinem Wasserstoff bestehen. Da die Photosphirentemperatur 
betriichtlich niedriger als 14 000° ist, so wird die Photosphiire bedeutend 
weniger als 2,5.10" Erg. cm~?. sec—! ansstrahlen; auf das Spektral- 
gebiet zwischen 100 und 1000 A kommt natiirlich noch sehr viel weniger. 
Nachdem diese Strahlung durch die oben erwahnte Schicht von 0,001 g. em? 
gegangen ist, wird ihre Intensitat weniger als e— 280000 . 0,001 — ¢—280 der 
urspriinglichen betragen. Somit wird die Korona von einem Quadrat- 
zentimeter der Photosphiire in einer Sekunde sehr viel weniger als 
2,5. 10%. e280 — 62442. 10-0 Erg erhalten (soweit man das Spektral- 
gebiet 100 A <a’ < 1000 A in Betracht zieht). Natiirlich kann eine so 
geringe Energiemenge fiir die Korona gar keine Bedeutung haben. 

Bei noch gréferen Wellenlingen (im sogenannten Schumannschen 
Gebiet) beginnt der Wasserstoff durchsichtig zu werden; da aber die um- 
kehrende Schicht noch viele andere Gase enthiilt, welche auch im Schu- 
mannschen Spektralgebiet stark absorbieren, so glaube ich kaum, dab 
Photosphirenstrahlen von 4 << 2000 A in merklicher Quantitét die Korona 
erreichen kénnen. 


§ 27. Wir haben gesehen, daf selbst bei einer Photosphiirentempe- 
ratur von 14.000° abs. die ausgestrahlte Energiemenge des Spektralgebiets 
0<4< 100A so gering ist, da® sie fir die Korona gar nicht in Be- 
tracht kommen kann. Natiirlich kénnen auch die durch eine so geringe 
Strahlung ausgelésten Photoelektronen fiir die Korona ebenfalls keine 
Bedeutung haben. Mit anderen Worten: wir brauchen nur solche Photo- 
elektronen in Betracht zu ziehen, deren Geschwindigkeit kleiner als 
1238 Volt ist. 

Nach James Robinson ist fiir Elektronen von 165 Volt Ge- 
schwindigkeit der Absorptionskoeffizient, bezogen auf 1 em in molekularem 
Wasserstoff unter 1 mm Hg, gleich 5,2); fir atomaren Wasserstotf wird 
er wahrscheinlich die Hiilfte betragen: 2,6. Fiir atomaren Wasserstoff 


x 


2) Astrophys. Journ. 59, 209, 1924. 
2) Ann. d. Phys. (4) 31, 811, 1910. 
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bei 6000° und unter 10—4Atm. wird der Absorptionskoeffizient gleich 
etwa 0,009 seim miissen. Wenn der Elektronenstrom auch nur 200m 
= 2.10* cm in der oben erwahnten Wasserstoffatmosphire passieren 
miiBte, so wiirde seine endgiiltige Intensitiét gleich e—%.009.2.10* —- p—180 
der wrspriinglichen sein. Sollte man sich die sehr iibertriebene Annahme 
erlauben, dab die Energie des von 1 qem Photosphirenoberfliche aus- 
gehenden Elektronenstroms gleich 10° Erg .sec—! sei, so wird sie 
nach dem Durchgang der erwihnten Wasserstoffschicht nur 10°. ¢—180, 
= 6,7141.10—!° Erg. sec—! betragen. Kine so geringe Quantitit ist fiir 
die Korona ohne Bedeutung. Aber natiirlich kann gar keine Rede davon 
sein, da die anfingliche Energie des Elektronenstroms in Wirklichkeit 
10° Erg .sec—! betragen kiénnte: man bedenke doch nur, dafi wenn die 
ganze Sonnenmasse (etwa 2.10% ¢') sich restlos in Energie verwandeln 
sollte, dieses nur 2. 10%?. (8. 10!°)? = 1,8.10°* Erg ergeben wiirde. 

Alles Gesagte bezieht sich auf Elektronen von 165 Volt; wir haben 
es aber mit Elektronen von weniger als 123 Volt zu tun, und solche 
werden natiirlich noch stiirker absorbiert werden. 

§ 28. In den tieferen Schichten des Sonnenkérpers ist die Tem- 
peratur natiirlich héher als an der Photosphiérenoberflache. Wollen wir 
jetzt von der sehr iibertriebenen Annahme ausgehen, da in einer Tiefe, 
wo der Druck 10 Atm. betrigt, schon eine Temperatur von 2 Millionen 
Grad herrsche. Der Druck von 10 Atm. wird nahe der Sonnenoberfliche 
durch eine Schicht von etwa 400g.cm—? verursacht, was einer 4m 
dicken Wasserschicht aquivalent ist (in Wirklichkeit wird diese Schicht 
dicker sein miissen, da ja ein Teil der Gravitation durch den Strahlungs- 
druck aufgewogen wird). 

Bei 2 Millionen Grad ist Amax == 14,4 A, also 0,05 Amax == 0,72 A. 
Kin Quadratzentimeter strahlt bei dieser Temperatur 9,2368. 102° Erg 
-sec~! aus; davon kommt auf das Spektralgebiet 0 <4 < 0,72 A weniger 
als 9,2368.10°°. 1,2. 10-37 — 1,108 416. 10-16 Erg . sec—!, was fiir die 
Korona ganz bedeutungslos ist. Wir haben also nur das Strahlungsgebiet 
von 4 > 0,72 A in Betracht zu ziehen. 

Wenn eine Strahlung genau in radialer Richtung fortschreiten wiirde, 
ganz ohne Ablenkung und ohne Streuung, so miiBten die Strahlen 
400 g.cm~? passieren, wobei nur die ,wahre“ Absorption zu beachten 
wire. Die auf solche Weise berechnete Absorption wird natiirlich ge- 
ringer als die wirkliche sein. ; 

Bekanntlich werden kurzwellige Strahlen von Jeichtatomigen Ele- 
menten weniger absorbiert als von schweratomigen. Wir wollen nun an- 
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nehmen, da8 die durchschnittliche A bsorptionsfahigkeit unserer 400 g¢.cm~? 
dicken Schicht gleich der Absorptionsféhigkeit des Kohlenstofts ist, 
welcher zu den leichtatomigen Elementen (Atomgewicht = 12) gehdrt. 

Nach Olson, Dershen und Storch kann der Massenabsorptions- 
koeffizient des Kohlenstoffs durch 0,18 + 1,01 2° ausgedriickt werden *), 
wobei 1,014 den ,wahren* Absorptionskoeffizienten darstellt. Fir 

24> 0,72 A ist der wahre Massenabsorptionskoeffizient gréBer als 1,01 
. (0,72)? = 0,376 980 48, also jedenfalls gréfer als 0,3. Nach dem 
Durchgang durch die 400g. em—2 dicke Schicht wird die Eeranang 
weniger als 9,2368.10°°. e— 03.400 — 7,0824.10-%2 Erg.sec—!.cm— 
betragen, was fiir die Korona ganz bedeutungslos ist. 

Die von der Strahlung 4 = 0,72 A ausgelésten Photoelektronen 
besitzen eine Geschwindigkeit von etwa 17000 Volt. Nach P. Lenard 
ist bei 30000 Volt das Absorptionsvermégen, bezogen auf 1 cm in 
Wasserstoff unter 1mm Hg, gleich 0,00062 und in Luft 0, 00507). Die 
erste Zahl entspricht einem Massenabsorptionskoeftizienten von etwa 
5000, die zweite einem von etwa 3000. Die Massenabsorptionskoetfi- 
- gzienten der verschiedenen Stoffe Sind verschieden, aber immerhin von 
ahnlichen GréSenordnungen. Ich glaube mit absoluter Sicherheit schlefen 
zu diirfen, da8 bei allen Stoffen der Massenabsorptionskoeffizient fiir Elek- 
tronen von 30000 Volt viel gréBer als 100 sein muf. Dann wird aber 
selbst ein unméglicher Elektronenstrom von 10° Erg.sec~!.em—? nach 
dem Passieren der 400 g.cm—? dicken Schicht bedeutend weniger als 

{080 100.400 — etwa 1,66. 10-1312 Erg.sec—!.cm~? mit sich fithren. 
Elektronen von 17000 Volt werden noch starker absorbiert werden. 

Es seien hier noch die bekannten Experimente Lenards erwahnt, 
wonach die gewohnlichen Kathodenstrahlen nur durch augerordentlich 
diinne Aluminiumblitter durchgehen kénnen und in der Inft schon aut 
einer ganz kleinen Strecke absorbiert werden. 

Nach allem Gesagten ist es unméglich anzunehmen, da eine Strahlung 
yon sehr kurzer Wellenlinge und die durch eine solche Strahlung aus- 
gelisten Elektronen in merklichen Quantititen bis zur Korona vordringen 
kinnen, selbst wenn in ganz geringer Tiefe unter der Photosphiire eine 
Temperatur von 2 Millionen Grad herrschen sollte. 

Somit sind wir zum Schlu8 gekommen, dal Photoelektronen von 
grober Geschwindigkeit keine merkliche Rolle beim Leuchten der Korona 
spielen konnen. 

1) L C. 

2) Aun. d. Phys. (4) 12, 732, 1903. 
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§ 29. Es ist mir auch unklar, warum das magnetische Feld die 
elektrische Entladung erleichtern soll. Bei eimem Sonnenfleck sind die 
magnetischen Kraftlinien immer senkrecht zur Sonnenoberfliche gerichtet; 
also miissen die herausgeworfenen Elektronen sich (wenigstens anfinglich) 
langs den magnetischen Kraftlinien bewegen. Wenn aber ein Elektron 
sich langs den magnetischen Kraftlinien bewegt, so wird seine Bewegung 
weder in Richtung noch in Geschwindigkeit durch das magnetische Feld 
beeinfluBt. Bewegt sich ein Elektron senkrecht zu den magnetischer 
Kraftlinien, so wird seine Bahn gekriimmt, ,der Betrag der Geschwindig- 
keit wird indessen konstant bleiben, da ja die Kraft des magnetischen 
Feldes senkrecht zur Geschwindigkeit gerichtet ist“ ?). 

Kkann ein Elektron einen drahtférmigen Leiter nicht verlassen, der 
bei seiner Bewegung die magnetischen Kraftlinien schneidet, so wird im 
Draht eine elektromotorische Kraft induziert, welche die Geschwindigkeit 
des Elektrons indert. Auf ein ganz freies Elektron wird beim Entstehen 
und beim Verschwinden des magnetischen Feldes, oder auch bei Anderung 
seiner Intensitét, eine elektromotorische Kraft wirken. Aber die Rich- 
tung einer solchen elektromotorischen Kraft liegt immer in einer zu den 
magnetischen Kraftlinien senkrechten Ebene; niemals kann irgend eine 
auf das Elektron wirkende Kraft langs den magnetischen Kraftlinien in- 


duziert werden. 


Elektromagnetische Hypothese. 


§ 30. H. Ebert hat in einer Metallkugel elektrische Schwingungen ~ 


hervorgerufen, so daS von der Kugel ,Hertzsche* Strahlen ausgingen. 
Befand sich diese Kugel in einem verdiinnten Gase, so war sie von einem 
Lichtschein umgeben, welcher mit der Sonnenkorona gewisse Ahnlich- 
keiten zeigte. War das betreffende Gas Wasserstoff, so erwies sich das 
Spektrum der kiinstlichen ,Korona* als kontinuierlich. Ebert glaubt 
nun, daf auch die Sonnenkorona den ,Hertzschen* Strahlen ihre Ent- 
stehung verdanke, welche durch elektrische Schwingungen des Sonnen- 
kérpers hervorgerufen werden sollen?). 

Wir haben gesehen (I. Teil, $6), daB die Korona von jedem Quadrat- 
zentimeter Photospharenoberfliche tiber 5.104 Erg.sec—! beziehen mub, 
also von der ganzen Photosphare tiber 3.1027 Erg.sec—1. Nach der 
»elektromagnetischen* Hypothese muS diese Energie durch Hertzsche 


1) M. Abraham, Theorie der Elektrizitit, 4. Auflage, 2. Band, 8. 11, Leipzig- 
Berlin 1920. 
*) Astronomy and Astro-Physics 12, 804—810, 1893. 
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Strahlen der Korona zugefiihrt werden. Es miissen dann aber gewaltige 
elektrische Schwingungen und ungeheure Potentialdifferenzen auf dem 
Sonnenkérper entstehen! 

Nach Ebert dauert eine elektrische Schwingung des Sonnenkérpers 
(als Ganzes) etwa 67/, sec; wihrend dieser Zeit miiBte die Photosphire 
Mbero. 1077. 61/, =='1,95. 108 Erg an ,Hertzschen* Strahlen aus- 
senden. Wollte man den Sonnenkérper bis zur ungeheuren Spannung 
von 300 Millionen Volt laden, so wiirde die dazu notwendige Arbeit rund 
3,5. 1022 Erg betragen; das ist etwa 557000 mal weniger, als der Sonnen- 
korper an Hertzschen Strahlen wihrend einer einzigen Schwingung aus- 
strahlt ! 

Aber auf welche Weise kénnen in den sehr stark ionisierten (also 
auch stark leitenden) Gasmassen der Sonne grofe Potentialditferenzen 
entstehen? — Man miiBte annehmen, dab eine uns unbekannte Kraft 
periodisch solche Potentialdifferenzen hervorrufe und dann plitzlich nach- 
lasse, so daB die getrennten positiven und negativen Elektrizititen sich 
unter Schwingungserscheinungen wieder neutralisieren. Wie ist aber 
eine solche Kraft auf der Sonne méglich? — 

Ein anderer Einwand gegen die ,elektromagnetische“ Hypothese 
wird im nichsten Paragraphen erhoben werden. 


Die Sonnenfinsternis vom 10.September 1923 
und H. Ludendorffs Ansichten tiber die Natur der Korona. 


§ 31. Bis ganz vor kurzem herrschte die Meinung, da das Inten- 
sitiitsmaximum im Koronaspektrum gegeniiber demjenigen im Photosphiiren- 
spektrum etwas gegen Rot verschoben sei. 

Nun hat H. Ludendorff bei der Sonnenfinsternis vom 10. September 
1923 das Koronaspektrum genauer untersucht, als dies bis jetzt getan 
worden war!). Das Resultat dieser Untersuchung war sehr tiberraschend. 
Es erwies sich, daS das Intensitétsmaximum des Koronaspektrums genau 
mit dem Intensititsmaximum des Photosphérenspektrums zusammentfallt 
(in allen Teilen der Korona). Die Intensitatskurve des Koronaspektrums 
gleicht innerhalb des untersuchten Spektralbereichs derjenigen des Sonnen- 
spektrums (bis auf kleine Abweichungen, deren Realitiit nicht gewiihr- 
leistet werden kann). 

Ludendorft schlieSt daraus ganz richtig, da die Korona unmog- 
lich aus glithenden Partikeln bestehen kann: sonst miifte das Intensitits- 


1) Sitzungsber. d. Preuf. Akad. d. Wiss. 1925, phys.-math. KL, S. 83—113. 
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maximum des Koronaspektrums gegen Rot verschoben sein, da ja die 
Temperatur der Partikelchen natiirlich niedriger sein wiirde als diejenige 
der Photosphire. ; 

Ich meinerseits weise darauf hin; dab durch Ludendorffs Beob- 
achtungen auch die ,elektromagnetische* Koronahypothese in hohem 
Grade unwahrscheinlich geworden ist: wenn die Koronastrahlung durch 
,Hertzsche* Wellen hervorgerufen sein soll, warum stimmt das Korona- 
spektrum so genau mit dem Photosphiirenspektrum iiberein? — Ebert 
hat bei semen Experimenten die Metallkugel, von der die Hertzschen 
Strahlen ausgingen, bei Zimmertemperatur genommen, und die Temperatur- 
strahlung dieser Metallkugel ist in spektraler Hinsicht natiirlich total ver- 
schieden von der Strahlung der kiinstlichen ,Korona*. Es miiBte ein 
unglaubliches Spiel des Zufalls sein, wenn die Temperaturstrahlung der 
Photosphare genau dasselbe Spektrum hatte wie eine durch ,Hertzsche* 
Wellen angeregte Korona. Kin ahnlicher Kinwand laSt sich auch gegen 
die Hypothese des Bombardements der Korona durch Korpuskularstrahlen 
machen. 

§ 32. Ludendorff glaubt annehmen zu diirfen, dai die Korona 
aus freien Elektronen bestehe, da letztere das Photosphirenlicht zer- 
streuen wiirden, ohne seine Qualitiit zu andern (den Comptoneffekt kann 
man hier ignorieren). Um die elektrostatische Schwierigkeit zu umgehen, 
auf die schon K. Schwarzschild hingewiesen hat (vgl. I. Teil, § 2), 
nmmt Ludendorff an, da® den freien Elektronen auch freie positive 
Atomreste beigemischt seien. 

Eine Schwierigkeit fiir eine solche Elektronengashypothese sieht aber 
Ludendorff im Verhalten der Fraunhoferschen Linien. Im innersten 
Teile der Korona sind némlich die Fraunhoferschen Linien iiberhaupt 
nicht zu sehen, und man kinnte dies durch den Dopplereffekt erkliren, 
der die Linien so verbreitert, daB sie unsichtbar werden. In gréferen 
intfernungen von der Photosphire wird der Dopplereffekt schwéacher, da 
die ,Molekularbewegung‘ der freien Elektronen mit abnehmender Tem- 
peratur des Elektronengases auch abnimmt. Dann miifte man jedoch 
nach Ludendorff erwarten, da die Fraunhoferschen Linien in den 
Hohenschichten, wo sie zuerst sichtbar werden, noch sehr breit seien und 
erst in gréBeren Hohen allmiahlich schmiler werden. 

Ludendorff hat aber gefunden, da die Linien von der Stelle an, 
wo sie zuerst auftreten, bis in gréSere Hdhen dieselbe Breite haben; 
dabei sollen die Linien nicht breiter als diejenigen im Photosphiren- 


spektrum sein, nur weniger intensiv (,flauer“). NLudendorff erwahnt 
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aber auch die Beobachtungen von J. H. Moore, nach welchen die Fraun- 
hoferschen Linien im Koronaspektrum breiter sein sollen als im Photo- 
‘sphiérenspektrum. 

Ich bin hier mit Ludendorff nicht einverstanden. Ich finde, daf 
“man die scheinbare Verbreiterung einer Spektrallinie nicht: mit ihrer 


wahren Verbreiterung verwechseln darf. Die dunkleren Stellen des 


Spektrums kann man dann nur als solche erkennen, wenn sie um einen 
geniigenden Betrag dunkler sind als die angrenzenden Teile des unver- 
dunkelten Spektrums. 

Wir wollen beispielsweise annehmen, da8 nur solche Stellen des 
Spektrums uns dunkel erscheinen, deren Helligkeit weniger als 90 Proz. 
der Helligkeit des benachbarten unverdunkelten Spektralgebiets betragt. 
In der Tabelle 1 (Kolumne @) erstreckt sich eine dunkle Fraunhofersche 
Linie von 5238,7 bis 5240,1 A, doch wir werden diese Linie nicht sehen 
kénnen, weil sie zu wenig dunkel ist: selbst in ihrem Zentrum betragt 
die Helligkeit immer noch 94 Proz. In der Kolumne b haben wir eme 
schmilere Fraunhofersche Linie (von 5238,8 bis 5240,0 A); sehen 
werden wir aber nur ihren zentralen Teil bei 5239.4 A, da nur hier die 
Helligkeit bis zur kritischen Grobe 90 Proz. herabgesunken ist. In der 
Kolumne ¢ wird uns schon die Strecke von 5239,3 bis 5239,5 A dunkel 
erscheinen, wihrend die wahre Breite der Linie abgenommen hat. In 


Tabelle 1. 


Buen EE EE 
A a 0) | c | d | € 
= = —— —- —e — — a = — — ——— = 

5238,6 100 100 | 100 | 100 | 100 
38,7 99,9 | 100 100 / 100 100 
38'8 99.5 oggmur) loo. |  t00-- | 100 
38,9 99 98 | 99,9 | 100 100 
5239,0 | 98 96 99 999 | 100 

39,1 97 | 94 97 95 99,9 
39,2 | 96 92 94 90 90 
39,3 | 95 91 90 86 84 
39,4 | 94 90 88 83 75 
39,5 95 | 91 90 86 84 
39,6 96 92 94 90 90 

39,7 97 94 97 95 99,9 
39,8 98 96 | 99 | 99,9 100 
39,9 99 98 | 99,9 100 | 100 
5240,0 99,5 99,9 | 100 | 100 100 
40,1 99,9 100 100 100 / 100 
40,2 100 100 100 | > alate 100 

Wahre Breite A: 1,4 1,2 1,0 0.8 | 0,6 

Scheinbare Breite A: =z 0 0,2 0.4 | 0,4 
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der Kolumne d ist die wahre Breite noch kleiner geworden (von 5239,0 
bis 5239,8 A), die scheinbare aber gréSer: von 5239,2 bis 5239,6 A. 
In der Kolumne e endlich hat die wahre Breite noch mehr abgenommen, 
wihrend die scheinbare unverindert geblieben ist. 

Man kinnte also erwarten, daf in den Héhenschichten der Korona, 
wo eine Fraunhofersche Linie zuerst erscheint, nur ihr zentraler Teil 
zu sehen sei, und erst in gréferen Hihen ihre scheinbare Breite allmih- 
lich zunehme (wihrend ihre wahre Breite abnimmt). 4 

Aber auch eine solche Ansicht ist nicht ganz richtig. Man darf ja 
nicht vergessen, dal die Korona ein riéumliches Gebilde ist. Wenn 
wir in der Korona mit dem Auge einen Punkt fixieren, welcher z. B. 
‘/, Soanenradius vom Sonnenrande entfernt zu sein scheint, so sehen wir 
nicht nur jenes Raumelement, welches faktisch 1/, Sonnenradius iiber der 
Photosphire sich befindet, sondern gleichzeitig auch simtliche Raum- 
elemente davor und dahinter. Sie alle legen ja in derselben Sehrichtung, 
obgleich ihre faktischen Entfernungen von der Photosphiire sehr ver- 
schieden sind. 

Wenn wir also einen bestimmten Punkt der Korona spektroskopisch 
untersuchen, so werden wir Fraunhofersche Linien sehen, welche in 
sehr verschiedenen Héhenschichten ihren wahren Ursprung haben und 
sich nur aufemander projizieren. 

Somit ist die Frage iiber die scheinbare Breite der Fraunhofer- 
schen Linien in der Korona sehr kompliziert, und ich vermag es nicht 
zu entscheiden, ob sich hier Theorie und Beobachtung widersprechen. — 


Das effektive Molekulargewicht der Koronamaterie. 


§ 33. Wenn im Elektronengas zwei Elektronen zusammenstofen, 
strahlen sie aus: ein Teil ihrer kinetischen Energie verwandelt sich in 
strahlende Energie. Man kann dies als Temperaturstrahlung des Elek- 
tronengases bezeichnen. Unter je kleinerem Druck das Elektronengas 
sich befindet, desto griéfer wird die freie Weglinge der Elektronen, desto 
seltener sind die ZusammenstiBe, desto geringer ist die Temperatur- 
strahlung. Dann mul aber auch die wahre Absorption (bei der die 
absorbierte strahlende Energie sich in molekulare Warmebewegung um- 
wandelt) mit fallendem Druck abnehmen. 

Die vom Elektronengas diffus zerstreute Lichtmenge dagegen ist 
proportional der Zahl der Elektronen, nicht aber der Zahl ihrer Zu- 
sammenstife. Man kann also sagen, daf der wahre Massenabsorptions- 
koeffizient des Elektronengases mit fallendem Druck abnimmt, wahrend 
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der Massenstreuungskoeffizient unverandert bleibt (wenn das Elektronen- 
gas geniigend durchsichtig ist). 

J. Q Stewart hat die Lichtabsorption durch Elektronen eines 
jonisierten Gases theoretisch untersucht. Aus seiner Tabelle geht klar 
hervor, daB bei abnehmendem Druck die wahre Absorption gegeniiber 
der Streuung immer mehr an Bedeutung verliert = 

Ahbnlich liegen die’ Verhaltnisse auch in einem nichtionisierten Gase, 
z. B. wenn man Natriumdampf fluoreszieren lift. , Bei geringem Druck 
stimmt ... die gesamte Energie des reemittierten Lichtes mit der aus der 
primiiren Strahlung absorbierten Energie iiberein. Erst bei Zunahme des 
Druckes wird ein Teil der absorbierten primaren Strahlung in molekulare 
Translationsenergie verwandelt, was sich in einer Erwarmung des fluo- 
reszierenden Dampfes aufert* *). 

In den tiefen Schichten der Sonnenatmosphiire herrscht wahrschein- 
lich Strahlungsgleichgewicht. In der Korona dagegen ist der Druck sehr 
gering, also auch der Massenabsorptionskoeffizient und die Temperatur- 
strahlung. Daher wird der Warmeverlust oder Wiarmegewinn durch Strah- 
lung in der Korona keine merkliche Rolle spielen; durch Wirmeleitung 
sicherlich auch nicht; also miissen die Zustandsdnderungen in der Korona 
nach einer Adiabate verlaufen. Andererseits wird man wohl kaum an- 
nehmen kénnen, daS die Koronamaterie ganz unbeweglich sei: es werden 
dort wohl gréfere oder kleinere Strémungen vorhanden sein. Unter 
solchen Bedingungen mu aber jede Atmosphire in den Zustand des 
,konvektiven* Gleichgewichts treten. Somit kommen wir zum Schlub, 
daB die Korona wahrscheinlich im konvektiven Gleichgewicht 
sich befindet, also nach einer Adiabate aufgebaut ist. 


§ 34. Mag M die Sonnenmasse bedeuten,.1, den Photosphirenradius, 
y die Entfernung eines beliebigen Punktes vom Sonnenzentrum, p, g und 
T den Druck, die Dichte und die absolute Temperatur an jenem Punkte, 
7, die Entfernung der Basis der Korona vom Sonnenzentrum, ,, 9, und 
7, den Druck, die Dichte und die Temperatur an der Koronabasis, G die 
Gravitationskonstante und r, die Entfernung der duberen Koronagrenze 
vom Sonnenzentrum. 

Fir jede Atmosphire mui die Gleichung 


dp = — 2 odr (5) 


1) Phys. Rey. 22, 331, 1923. 
2) Arthur Haas, Atomtheorie, 8. 160, Berlin und Leipzig 1924. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. 31 
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velten. Beim Aufbau nach einer Adiabate miissen die Bedingungen 
ae ele 
ke \k=] 

ps G) und O— 0; =) + (6) 
erfiillt sein, wo & das bekannte Verhaltnis der beiden Warmekapazitaten 
bedeutet. Fiihren wir (6) in (5) ein, so erhalten wir: 
(k—1)GMo,T, dr 

kp,r? 


CD == (7)° 


Nach der Zustandsgleichung fiir ideale Gase muf p, = ae 
m © 
sein, wo R& die universelle Gaskonstante und m das Molekulargewicht 
bedeuten. Dann erhalten wir aus (7): 
(k — 1)G Mmdr 
kRr 


Bei der Integration der Gleichung: (8) muS man in Betracht:ziehen, 


dT = (8) 


daB in der Entfernung 7, vom Sonnenzentrum, d. h. an der auSeren Grenze 


der Korona, die Temperatur 7’ — O sein muf. Wir erhalten dann: 
Ty ry J P 
fi ir (k —1)GMmdr 
Oi —— ; 
i kR Vy? 
if) r2 
a i 12- Con Neel 
fy A LM 0 
pee ea ey ( ). 9 
: if Be. Nae ate @) 


§ 35. Die Basis der Korona fallt mit der oberen Grenze der 
Chromosphire zusammen. Als Héhe der Chromosphire kann die Héhe > 
betrachtet werden, bis zu welcher die Hauptbestandteile der Chromo- 
sphire (Wasserstoff und Calcium) steigen. 

E. Pringsheim erwahnt, daS man Wasserstofflinien manchmal bis 
10’ yom Sonnenrande beobachten kann?). Auf diese sonderbare Zahl 
beruft sich K. F. Bottlinger in seiner Untersuchung iiber die astrono- 
mischen Priifungsméghchkeiten der Rélativititstheorie*). S. A. Mitchell 
dagegen sagt: ,In Pringsheims excellent book, Physik der Sonne 
... it is surprising to read the statement, on page 315, that hydrogen 
is found in the corona at a distance of 10’ from the sun“*). Sollte bei 
Pringsheim nicht ein Druckfebler vorliegen, und miifte man nicht 10” 
statt 10' lesen ? 


1) Vorlesungen iiber die Physik der Sonne, 8.315, Leipzig und Berlin 1910. 
*) Jahrb. d. Radioakt. u. Elektr. 17, 150, 1920. 
5) Eelipses of the Sun, S. 327. 
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Nach Mitchell erreicht von allen Chromospharengasen die gréBte 
Hohe ionisiertes Calcium; seine bekannten Linien A und H# sollen bis 
14000 km iiber dem Sonnenrande beobachtet werden kénnen'), was etwa 
19” entspricht. 

Mit dieser Zahl ist aber J. Evershed in eimem vor kurzem er- 
schienenen Artikel nicht einverstanden: ,This value of the height of the 
chromosphere appears to be greatly overestimated‘ ..., und weiter: I be- 
lieve that hydrogen really extends to the same height as ionized cal- 
cium“ 2). Die durchschnittliche Hihe der Chromosphiire setzt Evershed 
gleich 11,8”. 

Dagegen verdffentlicht Mitchell eine Erwiderung*), worauf Ever- 
shed in einem neuen Artikel zugibt, daS iiber der eigentlichen Chromo- 


 sphiire noch ,a very faint aura of Ca“ existieren mag, die zuweilen 


bis zu 14000km sich erstrecken kann‘). Diese ,aura“ kinne aber nicht 


als Chromosphire betrachtet werden. 


Ich glaube, daS Evershed recht hat, darum akzeptiere ich auch 
seine Zahl (11,8”) fiir die Hohe der Chromosphire. 


Die scheinbare GréfSe des Photospharenradius r, betriigt 15'59,63" 
— 959,63" (vgl. I. Teil, $5), also ist diejenige von r, gleich 959,63" 
+ 11,8” = 971,43". Somit erhalten wir: 


__ 971481, 
H = 95963 


r (10) 

Was r, anbetrifft, d.h. die Entfernung der auferen Koronagrenze 
yom Sonnenzentrum, so haben wir dariiber keine genauen Daten zur 
Verfiigung. Auf einer photographischen Platte erscheint die Korona um 
so ausgedehnter, je linger die Exposition gewahrt hat. Wenn die 
Sonnenfinsternis nicht wenige Minuten, sondern viele Stunden dauern 
wiirde, und wenn dabei das stérende Tageslicht ebenso stark abgeschwacht 
wiire wie in tiefer Nacht, so wiirde zweifellos die Ausdehnung der 
Korona auf der photographischen Platte eine noch viel gréfere sein, 
héchstwahrscheinlich betrichtlich iiber 107, vom Sonnenrande (also tiber 
117, vom Sonnenzentrum). Dann kénnen wir schreiben : 


11r,<1%< ©. (11) 


1) Astrophys. Journ. 88, 438f., 1913. 
2) Observatory 609, 45, 1925. 

3) Ebenda 611, 108—110, 1925. 

4) Ebenda 612, 146, 1925. 


31% 
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Aus (9), (10) und (11) erhalten wir: 
k—1 GMm/ 95963 L 
(aie de G 1437, a) 
k—1 GMm/ 95963 1 
Korean (a 143 7, =) 


i (12) 

§ 86. Die in der Korona méglicherweise existierenden gewohnlichen 
Gase werden wahrscheinlich in Atome dissoziiert sein; Elektronengas 
ist natiirlich auch einatomig; in solchem Falle muf aber bekanntlich 
ik = 2 sein. Weiter setzen wir: G = 6,667. 10= 2 — Solon oe 
lor M = 33,2995129 und logr, = 10,842 0345 (vgl. I Teil, § 5). Dann 
erhalten wir: 


6,9164764 + logm < log T, < 6,958 403 4 + log m. (13) 


In der Tabelle 2 habe ich nach (13) die maximalen und minimalen 
Werte von 7’, berechnet. Wie man sieht, ist eine Korona aus Wasser- 
stoff ganz unmoglich, weil sie Temperaturen von Millionen Grad fir die 
Basis der Korona verlangen wiirde (wenn die Gravitationskraft nicht 
etwa durch Strahlungsdruck aufgewogen sein sollte). 


Tabelle 2. 
: : | Entsprechende Temperatur an der Basis 
Effektives Molekulargewicht der | donRorens 
Koronamaterie 
Minimum Maximum 
2,016 (molekularer Wasserstoff) 16 632 8589 abs. | 183186679 abs. 

1,008 (atomarer Wasserstotf) 8316 429 | 9159333 
1/2 (ionisierter Wasserstoff) 4125213 | 4543321 
1/10 8250438 908 664 

1/100 || 82504 | 90 866 

1/500 16501 18173 

1/1000 8 250 | 9087 

1/1300 | 6 346 | 6990 

1/1500 | 5500 | 6058 

1/1600 | 5156 | 5679 

1/1784,1 4624 5093 

1/1964,9 4199 | 4624 

1/2500 3 300 3 635 

1/3000 2750 . 3.029 

1/4000 2 063 2 272 

1/5000 1650 | 1817 


Wollen wir die effektive Sonnentemperatur durch 7, bezeichnen. 
In einem friiheren Artikel habe ich gezeigt, da8 wenn ein von der Sonne 
bestrahlter Kérper nur unendlich kurze Lichtwellen absorbieren kann, 
seine Temperatur immer gleich 7, sein wird, unabhiingig von der Ent- 
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~fernung von der Sonne. Kann der Kérper nur unendlich lange Lichtwellen 


ist o = 4n/20 = 2, und die entsprechende Temperatur = — 
o 


: ‘ : eee ‘ 
absorbieren, so ist seine Temperatur gleich —° woodas Verhiiltnis von 
a 


4a zum Raumwinkel bedeutet, unter welchem die Photosphire vom — 
_ Korper aus betrachtet erscheint By 


Dicht an der Photosphiire ist dieser Raumwinkel gleich 2, also 
Ge Ty 

3° 

Die Temperatur eines beliebigen Korpers dicht an der Photosphire kann 


. it ‘ ‘ 
offenbar nur zwischen 25 und 7, liegen. Zu emem solchen Resultat 


war auch E. A. Milne gekommen?’). 
Befindet sich der Koérper an der Basis der Korona (11,8” iiber der 
Photosphire), so erscheint die Photosphare vom Kérper aus betrachtet 


-L 
unter einem Raumwinkel von 2 2.0,84461, also ist « = Sean one 


ig — 2423° abs. 


a 
Ich habe aber gezeigt, daB selbst eine auBerordentlich geringe Ab- 


— 236796 und die untere Temperaturgrenze 


sorptionsfahigkeit im sichtbaren Spektralgebiet geniigen wiirde, um diese 
Temperatur bedeutend zu erhdhen 3), Es ist auch gar nicht anzunehmen, 
daB Koronagase nur das auBerste Ende des Spektrums absorbieren, 
sondern sie absorbieren wabrscheinlich sehr verschiedene Teile des letzteren. 
Dann mu sich aber die Temperatur der Koronagase derjenigen eines 
,grauen* Kérpers nahern. 


Die Temperatur eines ,grauen“ (oder auch eines ,schwarzen“) 


it. 


4 
Kérpers ist gleich T [Vo An der Photospharenoberfliche ist « = 2, 
anes 
also die entsprechende Temperatur 7',/ V2. Zu diesem Resultat ist bereits 


K. Schwarzschild gekommen‘). An der Basis der Korona ist 
f T ; 

| : — etwa 4624%abs. Diesen Wert wollen wir 
Va  V2,86796 

akzeptieren. 


§ 37. Wir wollen jetzt sehen, ob dieser Wert nicht den Beob- 
achtungen widerspricht. 


1) ZS. f. Phys. 28, 314 f., 1924. 

2) Phil. Mag. (6) 44, 895, 1922; Monthly Not. Roy. Astr. Soc. $2, 369, 1922. 
8) Le. 8.319. 

4) Nachr. Kon. Ges. Wiss. Gottingen, math.-phys. Kl. 1906, S. 46. 
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J. Wilsing findet, daf die wahre mittlere Temperatur der Photo- 
sphire gleich 5900° abs. sei; das ist aber nur ein Durchschnittswert fiir 
die ganze Sonnenscheibe. Fiir das Zentrum der Sonnenscheibe mu 
6760° angenommen werden und fiir den Rand 5400°abs. Letzterer 
Wert ist mit der wahren Temperatur der obersten Photosphirenschicht 
identisch'). An der Basis der Korona mu8 die Temperatur natiirlich 
niedriger sein als 5400° abs. Das widerspricht nicht der von uns an- 
genommenen Temperatur (4624° abs.) an der Koronabasis. “ 

In einem mir unzugiinglichen Artikel berechnet S. Hirayama die 
Temperatur der umkehrenden Schicht auf 5210°%), was ebenfalls unserer 
oben erwihnten Annahme nicht widerspricht. 

Bedeutend geringere Temperaturen erhalt R.T. Birge. Aut Grund 
spektroskopischer Beobachtungen an den CN-Bindern kommt er zum 
Schluf, daB die Temperatur der umkehrenden Schicht 4000° C + 500° 
betrage®). Dagegen muf ich bemerken, dafi unter gleichen Druckbe- 
dingungen die Bandenspektra immer in den kalteren Teilen der Sonnen- 
atmosphire starker auftreten (besonders in den Flecken). Die umkehrende 
Schicht besteht wahrscheinlich aus heiferen autsteigenden und kialteren 
absteigenden Strémungen ; letztere spielen wahrscheinlich beim Zustande- 
kommen des C N-Spektrums die Hauptrolle. Dann stellt aber die von 
Birge gefundene Zahl gar nicht die durchschnittliche Temperatur der 
umkehrenden Schicht vor, sondern die Temperatur der kialteren ab- 
steigenden Strémungen. 

R. Lundblad findet 4500° abs. als Temperatur der dubersten Sonnen- - 
schicht*). Gegen Lundblads Berechnungen hat vor kurzem Hilding 
Faxén eine Kritik veréffentlicht, in der er zum Schlu8 kommt, daf es 
noch gar nicht erwiesen sei, daf Lundblads Verfahren konvergiere. 
Und wenn dies auch der Fall sein sollte, so wisse man nicht, ob es den 
richtigen Wert ergebe®). 

J. Q. Stewart findet, dab wenn die effektive Photosphirentemperatur 
6000° und die Temperatur der umkehrenden Schicht 5100° betriigt, die 
Helhgkeit der Fraunhoferschen D-Linie etwa 0,50 der Helligkeit des 
benachbarten unverdunkelten kontinuierlichen Spektrums betragen miiBte. 
In Wirklichkeit betragt dieser Bruch nur etwa 0,10, woraus Stewart 


1) Publikationen d. Astrophys. Obs. Potsdam 28, Stiick 4, 30 £, 1917. 
2) Astronomischer Jahresbericht fiir das Jahr 1918, 20, 133. 

%) Astrophys. Journ. 55, 273, 1922. 

*) Astrophys. Journ. 58, 113, 1923. 

5) Astronomische Nachrichten Nr. 5366, 242, 1925. 
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| 


Die physikalische Natur der Sonnenkorona. II. A471 


sthlieBt, daB die Temperatur der umkehrenden Schicht etwa 4000° 
betrage *). 

Dagegen bemerke ich, daf die Helligkeit vom Zentrum der Sonnen- 
scheibe gegen den Rand abnimmt. Wenn man die zentralen Teile der 
Sonnenscheibe spektroskopisch untersucht (wie es oft der Fall ist), so 
entspricht die Helligkeit des unverdunkelten Spektralgebiets nicht einer 
Temperatur von 6000°,, sondern einer hdheren (vgl. die oben erwihnte 
Untersuchung von J. Wilsing). 

Einen anderen Ejnwand macht E. A. Milne. Er weist daraut hin, 
daB die héheren Schichten der Sonnenatmosphiire relativ farmer an 
Atomen in ,erregtem Zustande“ sein miissen. ,This would lead to an 
absorption line in which the residual intensity was less than that of 
black radiation corresponding to the temperature of the highest levels‘ ”). 


§ 88. Wie man sieht, sind die bis jetzt gemachten Versuche, die 
Temperatur der héheren Schichten der Sonnenatmosphire zu bestimmen, 
sehr unsicherer Natur. Man kann also in ihnen keine Widerlegung der 
von wns theoretisch abgeleiteten Zahl (4624° abs.) sehen. Die wirkliche 
Temperatur an der Basis der Korona diirfte wohl kaum sehr weit davon 
entfernt sein. 

Wenn aber 7, = 4624° abs. ist, so mu8 nach Tabelle 2 das eftektive 
Molekulargewicht der Koronamaterie zwischen 1/1784,1 und 1/1964,9 
liegen. Zwischen diesen (recht engen) Grenzen liegt nun gerade das 
,Atomgewicht* des Elektronengases, welches nach L. Flamm 1/1832,8 
betragt °). 

Wir haben angenommen, dai in der Korona das konvektive Gleich- 
gewicht herrscht, in tieferen Schichten das Strahlungsgleichgewicht ; den 
Ubergang aus dem einen Gleichgewicht in das andere haben wir an die 
Basis der Korona verlegt. In Wirklichkeit wird dieser Ubergang 
natiizlich kein scharfer sein. Sollte man aber der Wahrheit nicht naher 
kommen, wenn man den Ubergang von dem einen Gleichgewicht zum 
anderen nicht an die Koronabasis verlegt, sondern tiefer oder héher? 

Das habe ich auch tatsichlich in Tabelle 3 getan, wo der Ubergang 
in verschiedenen Héhen (von 0 bis 1'30") itber der Photosphare ange- 
nommen worden ist. Die Tabelle zeigt aber, da8 dadurch die Grenzen 


des effektiven Molekulargewichts nur wenig geiéndert werden. 


1) Nature 118, 388 f., 1924. 
2) Bbenda 114, 5341, 1924. 
3) Phys. ZS. 18, 518, MEGS 
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Wir haben angenommen, da die Korona sich mehr als auf 1079 
yon der Photosphiire erstreckt. Sollte man aber annehmen, daf die 
tiuBere Grenze der Korona nur 47, von der Photosphare entfernt ist 
(was wahrscheinlich viel zu wenig ist), so wirde das zu emem effektiven 
Molekulargewicht von 1/1567,1 fiihren, was immerhin noch recht nahe 
zum ,Atomgewicht“ des Elektronengases ist. 

A.S. Eddington hat in seiner bekannten Untersuchung iiber das 


Strahlungsgleichgewicht der Sterne die effektive Sonnentemperatur gleich’ 


5860° abs. angenommen, die Sonnenmasse —= 1,94. 10°* g, den Photosphiren- 
radius — 6,96.10! em, die absolute Gaskonstante —= 8,29.10" und 
die Gravitationskonstante — 6,66. 10—8?). 
Wenn wir diese Werte in (12) einfiihren, so erhalten wir statt (13): 
6,9049375 + logm < log T, < 6,946 8645 + log m. (14) 
Tabelle 3. 
, / Effektives Molekulargewicht 
Oe A a der Koronamaterie 
SUT RED | Maximum Minimum 
6) || 48249 abs. 1/1733,5 1/1906,8 
5” | 4696 1/1770,4 1/1948,5 
11,8” || 4624 1/1784,1 1/1964,9 
20” 4561 | 1/1792,4 1/1975,7 
SOU | 4498 1/1797,3 1/1983,2 
40" || 4448 1/1799,1 1/1987,3 
50" 4395 1/1798,9 1/1989,2 
1 | 4351 1/1797,4 1/1989,6 
10! A ail 1/1794,9 1/1988,9 
M207 | 4272 | 1/1791,6 1/1987,3 
1/30" || 4236 1/1787,7 1/1985,1 


Fiir die Temperatur an der Koronabasis ergibt sich jetzt: 


4 4 
T, = T,[Vo = 5860/)2,367 96 = etwa 4724° abs. 
Dann wird das effektive Molekulargewicht m kleimer als 1/1700,7 und 
gréfer als 1/1873,1 sein miissen. Auch diese Grenzen schliefen das 
,Atomgewicht* des Elektronengases ein. 

Wir kommen also zum Schlu8, daB das effektive Molekular- 
gewicht der Koronamaterie sich nur sehr wenig vom ,Atom- 
gewicht* des Elektronengases unterscheiden kann. 

Will wan darin keinen quantitativen Beweis der Elektronengas- 
hypothese sehen, so bleiben nur zwei Auswege: 


1) ZS. f. Phys. 7, 396, 1921. 
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1. Man nimmt an, daS die Korona nicht im konvektiven Gleich- 
igewicht sich befinde, sondern in irgendeinem anderen. 

2. Man nimmt an, da die Gravitation durch Strahlungsdruck zum 
_gréBten Teil aufgewogen sei und zufallig gerade so, daf das ,Atom- 
 gewicht“ des Elektronengases vorgetiuscht werde. 

Die Untersuchung dieser Méglichkeiten behalte ich mir vor. 


Zum Schluf michte ich noch zwei Druckfehler im I. Teile berichtigen : 
Auf Seite 277 (Zeile 14 von oben) ist bei 6,667 der Faktor 10-8 
-ausgefallen. Auf Seite 291 (Zeile 2 von oben) miiBte bei 400 nicht cal, 


sondern keal stehen. 


Dorpat, 28. August 1925. 
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Zur 
Bornschen Dipoltheorie der anisotropen Flussigkeiten. 


Von G. Szivessy in Miinster i. W. 


Mit drei Abbildungen. (Hingegangen am 27. Juli 1925.) 


Nach der Bornschen Dipoltheorie der anisotropen Fliissigkeiten miifte eine solche 

in einem konstanten magnetischen Felde eine elektrische Ladung ihrer gegen die 

Feldrichtung geneigten Begrenzungsflichen erhalten. Es wurde bei vier ver- 

schiedenen anisotropen Fliissigkeiten nach dieser von der Bornschen Theorie 

yorausgesagten Erscheinung gesucht; dieselbe konnte jedoch in keinem Falle nach- 

gewiesen werden, obgleich die Versuchsanordnung noch den 10%ten Teil des zu 
erwartenden Effektes festzustellen gestattet hatte. 

§ 1. Einleitung. Herr Born’) hat vor einiger Zeit eine Theorie 
der anisotropen Fliissigkeiten entworfen unter der Annahme, dal deren 
Molekiile, die man sich bekanntlich als lange Stabchen mit ungleich- 
artigen Enden vorzustellen hat*), elektrische Dipole sind. Die 
Temperaturabhingigkeit der optischen Parameter der anisotropen Fliissig- 
keiten lief sich mit dieser Theorie erkliren; insbesondere war sie auch 
in der Lage, die groBen Temperaturkoeftizienten der Brechungsindizes in 
der anisotrop-fliissigen Phase, sowie das verschiedene Vorzeichen dieser 
Koeffizienten bei der ordentlichen und der auferordentlichen Welle gut 
wiederzugeben. 

Aus der Bornschen Theorie lassen sich nun einige Folgerungen 
ziehen, die bisher experimentell noch nicht nachgepriift wurden; so z. B 
fiihrt sie zu dem Sehlusse, daf eine anisotrope Flissigkeit an den 
Begrenzungstlichenelektrische Ladungenaufweisenmus, wenn 
die Molekivle durch irgendwelche auferen Krifte mit ihren 
Langsachsen parallel gestellt wurden. 

Wenn nimlich die Molekiile einer solchen Fliissigkeit, wie die 
Bornsche Theorie annimmt, Dipole sind, deren Achsen mit den Lings- 
achsen der Molekiile zusammenfallen, so ist eine Parallelrichtung der 
letzteren gleichbedeutend mit einer Parallelstellung der Dipolmomente ; 
diese wird aber eine elektrische Polarisation und damit das 
Auftreten von elektrischen Ladungen an den Grenzen der 
anisotropen Flissigkeit zur Folge haben. 


- A 

1) M. Born, Berl. Ber. 1916, 8.614; M. Born und F. Stumpf, ebenda 
1916, S. 1043; M. born, Ann. d. Phys. 55, 221, 1918. 

2) Vel. die Referate von R. Schenck, Jahrb. d. Radioakt. 6, 572, 1909, und 
F. Stumpf, ebenda 15, 1, 1918, sowie die zusammenfassende Darstellung von 
W. Voigt, Phys. ZS. 17, 76, 128, 152, 305, 1916. 
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Als Mittel zur Parallelstellung der Molekiilachsen kann ein duberes 
konstantes Magnetletd benutzt werden. Die orientierende Wirkung 
eines solchen ist bei vielen anisotropen Flissigkeiten beobachtet worden *) 
und schon seit lingerer Zeit bekannt; sie wurde zuerst von Lehmann’) 
_ festgestellt und spiter von Vieth%) erneut nachgewiesen. Bose*) fand 
bei der anisotropen Phase von Anisaldazin, daB sich die Molekiile in einem 
hinreichend starken magnetischen Felde mit ihren Symmetrieachsen 
parallel der Feldrichtung stellen. Bald darauf konnte Herr Mauguin’®) 
bei anisotrop-fliissigen Schichten von Azoxy- 
phenetol und Azoxyanisol zeigen, dali in A 
- einem normal zur Schichtebene gerichteten 
magnetischen Felde die Lingsachsen der 
- Molekiile eine Orientierung parallel der 


- Feldrichtung erfahren und durch ein der 


Schichtebene paralleles Magnetfeld in die 
Schichtebene gedreht werden. Auch die Fig. 1. 

von Herrn Kast®) bei verschiedenen aniso- 

tropen Fliissigkeiten beobachtete Abhingigkeit der Dielektrizitats- 
konstante von einem fugeren magnetischen Felde lift sich nach Herrn 
Ornstein”) durch die Annahme erkliren, dal die Molekiile oder die 
Elementarkristalle eine durch die Warmebewegung behinderte Aus- 
richtung erfahren. 


Bei einer in ein konstantes magnetisches Feld gebrachten 
anisotropen Flissigkeit wird demnach nach der Bornschen 
-Dipoltheorie zu erwarten sein, daf die gegen die Feldrichtung 
geneigten Begrenzungstflichen elektrische Ladungen erhalten 
werden®). 


1) Gewisse der hierher gehorenden Substanzen, die sich durch grofe Viskositat 
der anisotrop-fliissigen Phase auszeichnen, bilden eine Ausnahme und verhalten 
sich in einem magnetischen Felde indifferent, so z. B. benzoesaures Cholesteryl; 
vel. z. B. W. Kast, Ann. d. Phys. 78, 147, 1924. 

2) 0. Lehmann, Flissige Kristalle, S. 75, Leipzig 1904. 

3) G. Vieth, Die magnetische Drehung der Polarisationsebene in fliissigen 
Kristallen. Dissert. Halle 1910, S. 26; Phys. ZS. 12, 546, 1911. 

4) E. Bose, Phys. ZS. 12, 60, 1911. 

5) Ch. Mauguin, O. R. 152, 1680, 1911. 

6) W. Kast, Ann. d. Phys. 73, 145, 1924; M. Jezewski, Journ. d. phys. et 
le Radium 5, 59, 1924; Ann. d. Phys. 75, 108, 1924. 

7) L. S. Ornstein, Ann. d. Phys. 74, 445, 1924. 

8) M. Born und F. Stumpf, Berl. Ber. 1916, S. 1060. 
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Zum Nachweis dieses fiir die Dipolmatur der Molekiile charak- 
teristischen Effektes kann die in Fig. 1 skizzierte Anordnung benutzt 
werden. Eine ebene Schicht einer anisotropen Fliissigkeit #' ist aut 
einer Matallplatte P, ausgebreitet; parallel zu der freien Oberflache der 
Flissigkeit befindet sich in kleinem Abstande die Metallplatte P,. Wird 
nun ein hinreichend starkes Magnetfeld erregt, dessen Richtung normal 
zu den Platten verliiuft, so werden die zu den Platten parallelen Be- 
grenzungsflichen der anisotropen Fliissigkeitsschicht elektrische Ladunger’ 
von entgegengesetztem Vorzeichen erhalten; die Platten, werden daher 
nach Erregung des Magnetfeldes eine Potentialdifferenz besitzen miissen. 

§ 2. Berechnung der durch das Magnetfeld erzeugten 
elektrischen Polarisation. Wir berechnen zuniichst die Flaichen- 
dichte w der Elektrizitit, die nach der Bornschen Theorie bei der 
zuletzt besprochenen Anordnung, infolge Ausrichtung der Dipolmolekiile 
durch ein diuBeres konstantes magnetisches Feld an den ebenen Begrenzungs- 
flachen der anisotropen Fliissigkeit auftreten mul. 

Die auBere Normale der freien ebenen Begrenzungsflache sei », die 
Richtung des Magnetfeldes von der Stiirke $ mége mit der Richtung von » 
zusammentallen (Fig. 1). Wir haben dann an dieser Fliche 

=a, (1) 
wobei B das elektrische Moment der Volumeneinheit bedeutet. Ist p, das 
Dipolmoment eines einzelnen Molekiils, @; der Winkel zwischen p; und n, 
so gilt 

En = 2 Pin = J |p| cos @;, 
wobei man die Summierung iiber siimtliche Molektile in der Volumeneinheit 
zu erstrecken hat und zu beachten ist, da die Richtung von p, in die 
Langsachse des betreffenden Molekiils faillt. Betrachten wir eme chemisch 
einheitliche anisotrope Fliissigkeit, so werden die einzelnen Dipolmomente 
p, sich nur durch ihre Richtungen unterscheiden und den gemeinsamen 
Betrag |p| besitzen; wir kénnen somit schreiben 


Bn = |p| 2 COS Qj. (2) 

Das magnetische Moment m eines Molekiils fallt ebenfalls in 
Richtung der ausgezeichneten Lingsachse, es mége mit p gleich gerichtet 
sein'). Beim Anlegen eines magnetischen Feldes werden die Molekiile 


versuchen, sich in Richtung des Feldes einzustellen, wobei die Wiarme- 


1) Sind die Vektoren m und p in den Molekiilen nicht gleich, sondern 
entgegengesetzt gerichtet, so kehrt sich das Vorzeichen in der Schlufformel fiir 
o um. 
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bewegung entgegenwirkt, und es bildet sich em statistisches Gleichgewicht 
aus. Die Anzahl der Molekiile in der Volumeneinheit, deren Dipolmomente 
zwischen g und g + dq legen, sei dN. Um dN anzugeben, benutzen 
wir den Boltzmannschen Satz der klassischen statistischen Mechanik 
- und erhalten 

|m||9 


| cos”/ 


aN = cde #2 sing dg. (3) 


Hierin bedeutet k die Boltzmannsche Konstante, T die absolute 
Temperatur; die Konstante o% bestimmt sich dadurch, daf 


z |m||9| 
ale ki 
d 


— Cosi) 
sein muB, wobei unter NV die Gesamtzahl der Molekiile in der Volumen- 


sin g dp = N 


einheit zu verstehen ist. Hieraus folgt 


ap 
“=~ 26in B’ 
falls zur Abktirzung 
|m||9] 
= —— 4 
gesetzt wird. 
Aus (2) und (8) ergibt sich 
N J : 
5 ee (owe sing cospdg = |p| NV Ctg B == (8) 
0 


Fihren wir die Loschmidtsche Zahl LZ em und bezeichnen das 
Molekulargewicht unserer anisotropen Flissigkeit mit M, ihre Dichte 
mit 0, so gilt die Beziehung 


bas 6) 
N 2S 


und wir erhalten schlieBlich fiir die gesuchte Flichendichte der Elek- 
trizitiit @ aus (1) und (5) 
0 1 
= iC B ees 6 
60 Phar (Ctg B 7) (6) 
Die Potentialdifferenz m, welche bei der in Fig. 1 dargestellten 


Anordnung zwischen den Platten P, und P, nach Erregung des 
magnetischen Feldes auftreten muB, ist dann 


6 : 5 
ee) > Y) (7) 
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wobei 6 die Fliissigkeitsoberfliche, ¢ die Kapazitit der Anordnung und y eine 
Konstante bedeutet, die von den Dimensionen des Plattensystems abhiingt. 
Bedeutet d die Dicke der Fliissigkeitsschicht, a@ den Abstand der Platte 
Bs 
gegen 6, so berechnet sich y im Falle einer kreisférmigen Fliissigkeits- 


3a | 


von der freien Fliissigkeitsoberflache, und ist a? klem gegen d? und 


oberflache in erster Anniherung zu 


] 1 1 
Ne 2 

§ 3. Gréfenordnung des zu erwartenden Effektes. In (6) 
kommt wegen (4) aufer der Temperatur 7 der Flissigkeit noch das 
unbekannte magnetische Moment m des Fliissigkeitsmolekiils vor; wir 
beschrinken uns daher im folgenden auf den Fall vollkommener Parallel- 


stellung der Molokiile und erhalten fiir diesen aus (6) 
) 
= =plie 9 
o = |p| it (9) 


Eine sehr weitgehende Anniiherung an diesen Grenzfall vélliger Aus- 
richtung lift sich erfahrungsgeméS schon mit verhiltnismaSig geringen 


magnetischen Feldstirken bewirken. Bose*) konnte z. B. bei Anisaldazin — 


eine merklich vollstaindige Parallelorientierung der Molekiilachsen schon 
mit etwa 1000 Gauf erreichen ; Herr Mauguin?) erzielte bei p-Azoxyanisol 
Sattigung der Ausrichtung bei 5000 Gaui. Auch die Beobachtungen 
von Herrn Kast®) zeigen, daS bei Feldstirken von dieser GréSenordnung 
der vollkommenen Ausrichtung recht nahegekommen wird. 

Niir die zu erwartende Potentialdifferenz m erhailt man dann aus (7) 
und (9) 


) 
p = |p| b° 0 —». 


Der in elektrostatischen Einheiten gemessene Betrag des Dipol- 
moments |p| ergibt sich nach der Bornschen Theorie‘) zu 


pais PS ye 
p aa ) aL A) ? 


wobei @ eme gewisse, fiir die betreffende Fliissigkeit charakteristische 


Temperatur ist, oberhalb welcher eine spontane Anisotropie nicht eintreten 


kann. 


2) PHB Osenmlencs 

*) Ch. Mauguin, 1. ec. 

3) W. Kast, lic. 

4) M. Born, Berl. Ber. 1916, S. 622; Ann. d. Phys. 55, 224, 1918. 


2) 1 2 (6) | 
Y= 2 ogee? = one ? (| a) (8) i 
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Fiir unsere, in elektrostatischen Einheiten gemessene Potential- 
differenz @ kénnen wir daher auch schreiben 


_4a/kL 1/06 
Gi 13 V2 Veee y). 


Bei der Versuchsanordnung, auf die weiter unten (§§ 4, 5) naher ein- 


gegangen wird, war 6 = 1,33 cm?, d= 0,3 em, a—= 0,05 cm, somit nach (8) 
Pp y= 0,97; die Gesamtkapazitit der Anordnung betrug ¢ = 155 cm. 
Fihren wir diese Werte in den letzten Ausdruck fiir g ein und nehmen 
‘auBerdem fiir die Loschmidtsche Zahl L = 6.10%, fir die Boltz- 


4 er ‘ 
mannsche Konstante k — 1,37. 10-16 =, so erhalten wir 
Ta 


oO 
gr 


y = 63,9 y= el.-stat. Einh. = 1,92 |= 104 Volt. (10) 
Um @ aus diesem Ausdruck zu berechnen, mu8 man die charak- 
“teristische Temperatur @ kennen, die Herr Born?) fiir einige anisotrope 
Fliissigkeiten aus der Temperatur- 


abhangigkeit ihrer optischen Parameter E 
ermittelt hat. Wir kénnen uns jedoch 


“a ; - a : PB 

hier damit begniigen, fiir g eine 2p aa | 
gewisse untere Grenze anzugeben. | 
Ist °@ die Umwandlungstemperatur, Pheer zur Erde 


‘bei welcher der Ubergang aus der 
anisotropen in die isotrope  fliissige 
Phase erfolgt, so ist @ >; ferner kénnen wir fiir die Dichten der 
anisotropen Fliissigkeiten 


Gs Il 
annehmen”). Fiir unsere im Magnetfelde zu erwartende elektrische 
Potentialdifferenz gm erhalten wir somit eime untere Grenze 9, wenn 


wir in (10) 6 = 1 setzen und @ an Stelle von @ schreiben, so daB 
sich ergibt 


is Sua 
a 9D 102 Molt: 
Q Va 0* Volt 


1) M. Born und F. Stumpf, l. c. 

*) Vgl. z. B. F. Dickenschied, Untersuchungen iiber Dichte, Reibung und 
Kapillaritat kristallinischer Fliissigkeiten.  Dissert. Halle 1908; daselbst auch 
Literaturangaben. 
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Wir geben hier @ fiir einige anisotrope Fliissigkeiten an, und zwar 
fiir diejenigen Substanzen, die bei den gleich zu besprechenden Versuchen | 


zur Verwendung kamen’) ; 


nisaldaciae) eee (If = 268, § — 442° abs) = 2,47. 10* Volt, | 
Anisolazoxyphenetol . (JJ = 272, & = 366,5° abs.) @ = 2,23 . 10* Volt, 
p-Azoxyphenetol. . . (I = 286, & = 409,9° abs.) 9 = 2,30. 10* Volt, 
p-Azoxyanisol . . . . (Df = 258, & == 387° abs.) g = 2,35. 10* Vols. ) 


§ 4. Versuchsanordnung. Beim Suchen nach der elektrischen 


Polarisation, die gemi der Dipoltheorie bei einer anisotropen Fliissigkeit — 


in einem magnetischen Felde erwartet werden mufte, wurde die im Fig. 2 — 


schematisch dargestellte Versuchsanordnung benutzt, welche der in § 1 


skizzierten nachgebildet war. p bedeuten die Polschuhe eines Elektro-— 


magneten; zwischen diese konnte der geerdete Metalltrog P, gebracht 
werden, der die zu untersuchende anisotrope Fliissigkeit enthielt und so 
orientiert war, da8 die Richtung des magnetischen Feldes senkrecht zur 
Fliissigkeitsoberfliche verlief. Parallel zu dieser befand sich die von P, 
isolierte, mit dem Elektrometer H verbundene Metallplatte P,; letzteres 
diente zum Nachweis einer zwischen P, und P, etwa vorhandenen 
Potentialditterenz. 


Beziiglich der Einzelheiten der Versuchsanordnung ist nachfolgendes 
zu bemerken. 


Der Elektromagnet war ein grofSer Halbringelektromagnet von. 
Hartmann und Braun. Die benutzten Polschuhe waren zylindrisch 
mit ebenen, kreisférmigen Endflachen und 2,5 cm Abstand. Der Betriebs- 
strom wurde von einer Akkumulatorenbatterie geliefert und betrug bei 
den endgiiltigen WVersuchen 18 Ampere; die mittels einer geeichten 
Wismutspirale ausgemessene magetische Feldstiirke $ hatte dann bei 
dieser Stromstirke an der Stelle des Fliissigkeitstroges P, den Betrag 
|| == 6600 Gau8. Der Elektromagnet war so aufgestellt, daf die 
ebenen Polschuhe horizontal lagen, die Richtung des merklich homogenen 
Feldes somit vertikal verlief. 

Das Elektrometer EH war ein Quadrantenelektrometer von 
Dolezalek, das in Quadrantenschaltung benutzt wurde; das Nadel- 
potential lieferten 20 kleme Akkumulatoren. Das eine Quadrantenpaar 
blieb dauernd geerdet; die Erdleitung des anderen, mit der Platte P, 


1) Die Angaben fiir M und % sind entnommen aus Landolt-Bérnstein, 
Physikalisch-chemische Tabellen, 5. Aufl., 1, 379, Berlin 1923. 


der zu untersuchenden m 
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verbundenen Quadrantenpaares konnte mit Hilfe eines besonderen 


‘Schliissels unterbrochen werden. Samtliche Zuleitungen und Hilfsteile 


waren auf das sorgfiltigste durch geerdete metallische Schutzhiillen 
gegen fuBere elektrostatische Einwirkungen abgeschirmt; als Isolier- 
material diente ausnahmslos Bernstein. Das Instrument besaf bei der 


‘benutzten Nadelspannung eine Empfindlichkeit von 252 Skalenteilen 
pro Volt. . 


Flissigkeitstrog P, und Platte P, bildeten einen Konden- : 
sator, der in Fig. 3 besonders dargestellt ist (a Axenschnitt im Aufrif, 
b Grundrif nach Entfernung des Deckels D). Das kreiszylindrische 
Messinggefa8 IZ von 2cm 
lichter Héhe und 7,2 cm 
innerem Durchmesser 
trug den abhebbaren De iz) 
Messingdeckel D und - 


wurde durch die 0,4 cm 
starke Messingplatte 7’, 
die mit der Wandung 
verschraubt war und im 
Bedarfsfalle herausge- 
nommen werden konnte, 
in zwei Hilften geteilt. 

Die untere Hilfte ent- 
hielt die Heizvorrichtung BUR 


h, die zur Erwarmung 


Substanz diente. Sie be- 
stand aus einer Spirale von 
0,02cm starkem Manga- 
nindraht, die auf einer 
rechteckigen Glimmer- 
platte aufgewickelt und 
zwischen diinnen Asbest- 
schichten eingebettet war; gestiitzt wurde sie von den (mit Talkum-Wasser- 
glas auf dem GefaSboden aufgekitteten) kleinen Glasquadern iy OMe 
Zuleitungen m der Heizspirale waren durch die Wandung von M isoliert 
hindurchgefiithrt. Der Heizstrom wurde von einer Akkumulatorenbatterie 
geliefert und konnte durch Schieberwiderstinde reguliert werden; er 
hatte, je nach Bedarf, eine Starke von 2 bis 3 Ampere. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. 32 
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In der oberen Halfte des GefiBes befand sich der Flissigkeitstrog P,, : 
ein vergoldetes zylindrisches MessinggefaS. von 1,3 cm innerem Durch- 
messer und 0,3 cm lichter Hohe, das in einer zentralen Ausbohrung der 
Mittelplatte 7 sa8. Die 0,2 cm starke Messingplatte P, wurde durch 
kleine, mit ihr fest verschraubte Bernsteinsiulchen s getragen, welche in 
am Rande der Platte J befindliche Ausbohrungen paBten; die Héhen 
dieser Bernsteinsiiulchen waren so abgemessen, dafi der Abstand zwischen 
' P, und der oberen Begrenzungsebene von P, 0,05 cm betrug. Sowohl 
Trog P, als auch Platte P, konnten leicht herausgenommen bzw. ein- 
setzt werden. Die Verbindung zwischen der Platte P, und dem Elektro- 
meter E. bildete die durch den Bernsteinstopfen 7 isolierte Zuleitung Z, 
die axial in dem mit M verliteten Messingrohr w verlief. Die Bernstein- 
isolierungen wurden, bei den hier erforderlichen Temperaturen, durch die Be- 
titigung der Heizspirale nicht in Mitleidenschaft gezogen; auch nach 
sehr langem Gebrauche hatte weder ihre Form, noch das Isolationsver- 
mogen gelitten, nur die Farbung war etwas dunkler geworden. Das 
Gefi8 M einschlieBlich der Mittelplatte 7’ und des Troges P, war zur 
Erde abgeleitet; es befand sich also insbesondere P, in bezug auf die 
Heizvorrichtung in einem geerdeten Messinggehause. 

Durch einige einfache Handgriffe leB sich das ganze GefaS leicht 
zwischen die Polschuhe des Elektromagneten schieben bzw. im eine 
geeignete Lage auferhalb des Magnetfeldes bringen. Auch konnte 
erforderlichenfalls jederzeit durch Abheben des Deckels D und der Platte P, 
festgestellt werden, in welcher Phase sich wahrend der Erwarmung die- 
in P, befindliche Substanz gerade befand. 

Die Ausschalter fiir den Elektromagneten und die Heizvorrichtung, 
sowie der Elektrometerschliissel konnten vom Platze des Elektrometer- 
fernrohres aus bedient werden. 

Die Gesamtkapazitat der Anordnung, durch elektrostatische Induktion 
mit Hilfe eines Kondensators bekannter Kapazitit bestimmt, ergab sich 


za ¢ — 155 cm. 


§ 5. Beobachtungsergebnisse. Die Vorversuche wurden mit 
einem Gemisch, bestehend aus 50 Molprozenten Azoxyphenetol und 
50 Molprozenten Azoxyanisol, ausgefiihrt; bei den endgiiltigen Beobach- 
tungen kamen, wie schon bemerkt, Anisaldazin, Anisolazoxyphenetol, 
p-Azoxyphenetol und p-Azoxyanisol zur Verwendung. Von allen diesen 
Substanzen ist bekannt!), daS im einem konstanten duferen Magnetfelde 


1) E. Bose, l. c.; Ch. Mauguin, l. c. 
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yon der hier benutzten Starke eine vollstiindige oder doch nahezu voll- 
_ stindige Parallelstellung der Molekiile erfolgt (§ 3). 


Die Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt, da zuniichst die 


gu untersuchende Substanz in festem, gepulvertem Zustande in den Trog P, 
- eingefiillt und durch Erwirmen des letzteren zum Schmelzen gebracht 


wurde. Durch allmihliches Nachfiillen von fester Substanz konnte leicht 
erreicht werden, daB die Fliissigkeitsoberflaiche mit der oberen Begrenzungs- 
ebene von P, zusammentiel; die Dicke der Fliissigkeitsschicht war damit 
gleich der lichten Hohe des Troges gemacht, betrug also d = 0,3 cm’). 
Da der Trog eimen inneren Durchmesser von 1,3cm hatte, war der 
Flicheninhalt der Flissigkeitsoberfliche 6 = 1,33 cm? '). 

Nach dem Erkalten bildete die Substanz in dem Troge einen festen 
Kuchen. Der so gefiillte“Trog P, wurde in seine Lage in 7 gebracht 
und nach Aufsetzen von P, und D (Fig. 3) der Heizstrom eingeschaltet, 
bis die feste Schmelze in die triibe, anisotrope Phase tibergeftihrt war. 
Der Abstand der Flissigkeitsoberflache von der Platte P, war dann 
gleich dem Abstande der letzteren von der oberen Begrenzungsebene des 
Troges P,; er betrug somit a = 0,05 cm’). 

Durch geeignetes Verstirken des Heizstromes konnte der Klirungs- 
punkt iiberschritten und die isotrop-fliissige Phase erreicht werden”). 

Befand sich der Kondensator auSerhalb des Magnetfeldes, so zeigte 
das Elektrometer bei Unterbrechung der Erdleitung des mit P, ver- 


_ bundenen Quadrantentpaares natiirlich keinerlei Potentialdifferenz an, 


gleichgiiltig, in welcher Phase sich die in P, befindliche Flissigkeit befand. 

Wurde nun der Kondensator in die in Fig.3 angegebene Lage 
zwischen die Polschuhe p des Elektromagneten gebracht, wenn sich die 
triibe anisotrop-fliissige Phase in P, befand, und hierauf das magnetische 
Feld durch Einschalten des Betriebsstromes erregt, so zeigte die Elektro- 
meternadel ebenfalls keinen merkbaren Ausschlag; ihre Stellung blieb 
vielmehr beim Ein- und Ausschalten des Magnetfeldes ungeiindert. Auber 
in der anisotrop-fliissigen Phase wurden diese Beobachtungen im Magnet- 
felde auch oberhalb des Klarungspunktes in der isotrop-fliissigen Phase 
ausgefiihrt, sie erfolgten sowohl bei steigender, als auch bei fallender 
Temperatur. In keinem Falle konnte eine durch das Magnetfeld 
hervorgerufene elektrische Polarisation der Flissigkeit fest- 
gestellt werden. Dabei folgt aus der oben angegebene Elektrometer- 


1) In Ubereinstimmung mit den in § 3, 8S. 479 benutzten Zahlenangaben. 
2) Die hier benutzten Substanzen besitzen nur eine einzige anisotrop-fliissige 
Phase. 


32* 
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empfindlichkeit sowie den in § 8 fiir die zu erwartenden Potential- 
differenzen angefiihrten unteren Grenzen, da der 10%te Teil des zu er- 
wartenden Effektes mit der Versuchsanordnung sich noch 
hatte nachweisen lassen. 

Dieses negative Ergebnis ware verstiindlich, wenn man annehmen diirite, 
da die Dipolachsen sich im Magnetfelde nicht parallel, sondern senkrecht 
zur Feldrichtung einstellen; in diesem Falle wiirde in der Tat in keinem 
Falle eine elektrische Ladung der Begrenzungsflichen durch ein duBeres’ 
Magnetfeld eintreten kénnen, auch nicht bei solchen Begrenzungsflachen, 
die parallel zur Feldrichtung liegen. Doch ware eine solche Annahme 
unvereinbar mit allen iibrigen, an anisotropen Fliissigkeiten angestellten 
Beobachtungen. 

Man kann daher sagen, daS die durch éin konstantes Magnet- 
feld hervorgerufene elektrische Ladung der Bregrenzungs- 
flachen einer anisotropen Fliissigkeit, wie sie aus der Dipol- 
theorie gefolgert werden mu8, von den Beobachtungen nicht 
bestatigt wird. 


Die bei dieser Untersuchung benutzten anisotropen Fliissigkeiten 
verdanke ich dem Direktor des chemischen Instituts der hiesigen Universitat, 
Herrn Geheimrat Prof. Dr. R. Schenck; fiir sein liebenswiirdiges Ent- 
gegenkommen mochte ich mir gestatten, ihm auch an dieser Stelle meinen 
verbindlichsten Dank auszusprechen, desgleichen der Helmholtz-Ge- 
sellschaft fiir die Bewilligung von Mitteln. 


Miinster i. Westt., Physikalisches Institut der Universitat, Juhi 1925. 
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Zur Termdarstellung der Hg H-Banden. 
Von H. Ludloff in Miinster i. W. 


Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 4. August 1925.) 


- Die Terme der Quecksilberbanden werden durch die von A. Kratzer entwickelten 

Termformeln dargestellt, wobei sich aus den numerischen Daten Aussagen tiber 

den Bau des Hg H-Molekiils machen lassen. Die Aufspaltung der scheinbar ein- 

- fachen Anfangsterme des kurzwelligen Systems wird gezeigt. Die dort auttreten- 

den Stérungen werden als Termstirungen nachgewiesen, entgegen einer von 
E. Hulthén vertretenen Auffassung. 


In einer kiirzlich in dieser Zeitschrift erschienenen Arbeit macht 
Hulthén*) die Bemerkung, dab seine neuen Ergebnisse mit der friiher 
von A. Kratzer gegebenen Termdarstellung der Hg-Banden nicht ver- 
traglich sind®). Hulthén glaubt diese Diskrepanz fiir eine solche von 
prinzipieller Natur halten zu miissen, so daB die l.c. fiir Hg und analoge 
Bardenspektra theoretisch abgeleitete Termformel fiir die Darstellung 
dieser Banden nicht geeignet sei. Diese Behauptung soll im folgenden 
als irrig nachgewiesen werden, indem die auch aus den neuen Messungen 
von Hulthén isolierbaren Terme durch die angegebenen Termformeln dar- 
gestellt werden, so daf es durch das vervollstiindigte Material nunmehr 
méglich ist, aus den numerischen Daten Vorstellungen tiber den Bau des 
Hg H-Molekiils zu gewinnen, — Auferdem sollen einige Bemerkungen 
iiber die Aufspaltung und die Stérungen des kurzwelligen Systems gemacht 
werden, die es erméglichen, die von Hulthén angezweifelte Term- 
deutung der Stérungen bestehen zu lassen. 

Was die Termdarstellung der bereits friiher untersuchten Banden 
betrifft, so hat eine Nachpriifung der friiheren Rechnungen ergeben, da8 
diese in allen Einzelheiten richtig sind, daS jedoch bei der Niederschrift 
der Arbeit in der SchluBformel bei & ein Faktor — 2 tibersehen wurde. 


1) E. Hulthén, ZS. f. Phys. $2, 32, 1925. 
2) A. Kratzer, ZS. f. Phys. 18, 82, 1923; Ann. d. Phys. 71, 89, 1923. 
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Die Termdarstellung 1) der Hg-Banden mu deshalb folgendermaSen 
lauten: 

P,(m) = v' + Fy(m—1)-f,(™), BR, (m) = 1 + F, (m+ 1)—-f,(m), - 
P,(m) = v'+ F,(m—1)—f,(m), R,(m) = v'+ Fy (m+ 1)—f,(m), ¢ Cd) 
Q,(m) = v'+ F,(m) —f,(m), Q,(m) =v +F,(m) —f,(m). | 


F,(m) = = 2(m—E)4+4+ (m— E)B(n)—B(m— Bt... 

F,(m) = —2(m+ E)44+ (m+ EY Bn) —Bim+ £)... 

f, (m= 2m—s)d0+ (m—<)* b(n) — B(m— ae)... 

f, (m) = —2(m+ 8)d + (m+ &)? b(n) — B(m+ @)f... 
aa B= 65041, B= 2848/1044, Ho Y 7]. oem 
37280) B-== 6/8108, Bis 1,830 5)0S4) ee ea eet 2,452, 
4019 » = 40434, p= 421 104, 5 = 1, 9 = — 9792 
4017 Bon : 
au b = 5.3864) 6 43,63) 110-4 een oe ene 


Bildet man mit diesen Zahlenwerten die Differenz f, (m) —f,(m), 


so kommt: 
f,(m) — f, (m) = (4eb —46) m4 --- 
Fiir die Bande 4017 ergibt dies die Zahlenwerte: 


f, (m) — f, (m) = (5,386 + 4.0,822)m + --- 
= 8 674m + --- 


in voller Ubereinstimmung mit Hulthén. 

Auch die von Hulthén neu ausgemessenen Banden 4395 und 4520, 
die den Oszillationsquantenzahlen n, —= 0, n, = 2 und 38 zugeordnet 
werden, lassen sich nach der Zerlegung in Anfangs- und Endterm gut 
durch die theoretische Formel darstellen. Wahrend die Werte fiir den 
Anfangsterm dieselben bleiben wie bei 4017 und 4219, ergibt sich fiir 
den Endterm: 


PE jn = De d= —0,76, b= 438, Baz 10,64. 10%, 

MOD Wp, = Be d= = 066, b= '3,29,. B= 49,0610: 
Die Vervollstandigungen der Messungen im langwelligen System, die von 
Hulthén angegeben werden, ermiglichen es nunmehr, allgemeine Aussagen 


1) Die Serien- und Termbezeichnung ist die bei A. Kratzer, l.c., eingefiihrte, 
die sich von der Hulthénschen Bezeichnungsweise unterscheidet; die Serien 
P;, Po, Ry, Ro, Qi, Yo bei Hulthén entsprechen bzw. den Serien Py, P,, Ry, Ry, 
M1 Qs bei Kratzer. Beziiglich des Hulthénschen Termschemas vgl. 1. c., S. 33. 
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fiber den Endterm der Oszillation zu machen. Bildet man?) die Differenz 
‘ler Nullfrequenzen von den Banden n, = 0, m. = 0, |, 2; 3, so erhilt 


man: tose (0) = 9, fa. (2) = DGS) 3s 


| tose (1) = 1208,7, — fose(3) == 2801,7. 
Tm allgemeinen gelingt es, den Oszillationsanteil der Terme als quadratische 
‘Funktion von 7 darzustellen in der Form: tose (”) = ”- ve — n°. ie; ver- 
‘sucht man hier eine Darstellung dieser Form, so ergibt sich Folgendes: 
tone (2) == 2 00 — Re 2169,3, 
Enh) ==) eee 1203,7, 
py) = 1322,7; ge—= 119,06. 
Berechnet man nach der theoretischen Formel tosc (3), $0 ergibt sich 
iG) = 3% ae —— 2896,80, 
was also beinahe um 100 von dem beobachteten Wert abweicht. — Das 
Versagen der theoretischen Formel ist daraus zu erklaren, da diese 
die anharmonische Bindung nur in erster Naherung beriicksichtigt, wiahrend 
“bei Ne — 3 die Schwingungsenergie dem Wert der Dissoziationsenergie 
bereits so nahe ist, da® bei der duferst stark anharmonischen Bindung 
auch Glieder héherer Ordnung in » hinzugenommen werden miissen. Auch 
der berechnete Wert von vp ist daher nicht ganz exakt. 
Wir gehen nun dazu itber, die theoretische Termformel am neu aus- 


I 


gemessenen kurzwelligen System zu priifen. Die Teilbanden dieses Systems, 

- deren stirkste bei 3500 und 3275 hegen, haben nach Hulthén dieselben 
Endterme wie die entsprechenden Banden des langwelligen Systems, 
jedoch von diesen verschiedene Anfangsterme, die den Quantenzahlen 
n' — 0, 1,... entsprechen mogen. Wie sich aus Tabelle 5 bei Hulthén 
ergibt, konnen die Anfangsterme praktisch als einfach gelten, wenn sich 
auch spiter herausstellen wird, daB sie nicht identisch dieselben sind; 
daher gilt auch im kurzwelligen System schlieBlich das Termschema (1), 
von dem sich zeigen laSt, daB es nicht nur hinreichend, sondern auch 
notwendig ist zur Erklarung der Kombinationsbeziehungen. 

Es handelt sich also darum, die F-'Terme fiir n’ — 0 und n’ = 1 
durch die theoretische Formel darzustellen. Die in dieser Formel vor- 
kommenden Grifen B, B, « lassen sich am einfachsten berechnen, wenn 
man den theoretischen Ausdruck fiir AF = F(m4+ 1)—FMm— 1) 
bildet und mit dem empirischen Material vergleicht. Unter Beriick- 
sichtigung der Glieder bis zur 4. Ordnung lat sich immer schreiben : 


1) Nach Hulthén, lc., §. 35. 
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AF = 4B(m—s)—8B[(m—e) + (m—<e)*]. Da der F-Term jetzt 
als einfach gelten kann, liegt es nahe, anzunehmen, daf das Unterschei- 
dungsmerkmal zwischen F, und F,, namlich e, gleich O gesetzt werden muB. 
Wir diirfen hier also annehmen: 4/7 — 4Bm—8B(m +m’). Die 
gemessenen Werte von 4 F'(m) = R,(m) — P,(m) = R, (m) — P, (m), 
die dem Material von Hulthén entnommen wurden, sind fiir n’ — 0 und 
n' = 1 im den Fig. 1 und 2 eingetragen, wobei aus Mafstabsgriinden 
die lineare Funktion 26,44 m (bzw. 25,61 m) von 4 F'(m) abgezogen ist. 
Nach graphischer Ausgleichung erhalten wir aus den Werten von 4 F° 
fir m= 8 und m =D 


7 cm! j —— 5 FS Pe 
in der Bande 3500 fir 
c den Term'n’ —= 0 
al B — 6,610; 
«(4 B = 2,43.10-4 
5 } Die mit diesen Daten 
lg nach der theoretischen 
30 -—— Formel berechneten 4 F- 
[I Werte zeigen gute Uber- 
oF, if einstimmung mit den aus 
ol Sa yk den SESS aes sevens 
Mr ae nen Werten von 4 I’, wie 


man aus der theoreti- 
schen Kurve I sehen kann, die in Fig. 1 eingetragen ist. Wir kénnen 
hiermit gleichzeitig die Giiltigkeit der theoretischen Forme] als erwiesen — 
ansehen. 

Desgleichen erhalten wir aus den Werten von 4 Ff" fiir m = 7 
und m = 14 in der Bande 3275 fiir den Term n’ — 1: 


Bi O A037 B= 214-9 mess 


Die Ubereinstimmung zwischen den berechneten und den gemessenen 
Werten von 4 F ist auch fiir den Anfangsterm dieser Bande ausreichend 
(vgl. die nach der theoretischen Formel gezeichnete Kurve I in Fig. 1). 
Allerdings treten hier fir m — 2 und m = 8 gemessene 4 F- Werte 
auf, die durch die theoretische Formel nicht mehr erfaSt werden. Wir 
méchten diese Abweichung aber fiir irreal halten, zumal sie im Kanten- 
gebiet liegt und ganz sprunghaft ist. Man kénnte daran denken, die 
abseits hegenden MeSwerte von 4 F durch einen Quadratwurzelausdruck 


der Form Y m? — 6? darstellen zu miissen; dies wire aber gleichbedeutend 
damit, daS die Banden 3500 und 3275 nicht zu demselben System ge- 
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théren, also eine verschiedene Elektronenfrequenz besitzen, aus der man 
auf eine verschiedene Bindung der Kerne und somit auf eine verschiedene 
-Kernschwingungsirequenz vy, schlieBen mub. 


Diese Moglichkeit laft sich priifen durch Vergleich der v,- Werte, 
die sich einerseits aus dem empirischen B-Werte einer Bande, nach der 
Theorie, andererseits aus den beiden Banden 8500 und 3275 zusammen 
| 2 


oes : B ' 
ergeben. Nach der Theorie ist naimlich B = 4B, so dai man bei 
Vo 


Kenntnis von B und B y, errechnen kann. . Wir erhalten so mit den 
empirischen Daten B'= 2;4810-4, B, = 6,610: 


pee gs ND, 2N9 
Ue eeeae en eo 2,48 
v) = 100. 7 475,3988 ~ 2180. 


104, 


“Dies ist nach der Theorie der Wert der Kernschwingungsfrequenz des 

Systems, dem die Bande 3500 angehért. Gehéren nun die Banden 3500 
und 3275 zu demselben System, so mu8 sich aus diesen beiden Banden 
zusammen auf direktem Wege derselbe Wert der Kernschwingungsfrequenz 
berechnen lassen. Dies geschieht auf folgende Weise: Da jeder Term 
sich darstellen la8t in der Form 7 = C+ M.Vy—W&% + Rot-Term, 
so haben wir fiir die Nullfrequenzen ’*) : 


Son == One Ae Coe 2 BO 7, 1s, 
, n=l... C+m%—%2) = 30 602,8, 
also vy — % == P985,¢- 


Da w-nach den Ergebnissen beim langwelligen System von der 
Mr dat 3 . 
Grofenordnung 10 ist, so-erhalten wir fiir v) etwa 2180, was mit dem 


oben nach der Theorie gefundenen Wert ausgezeichnet iibereinstimmt. 
Ferner bemerken wir, da8 in den Banden 3500 und 3275 dieselben Aus- 
wahlregeln beziiglich der Terme bestehen, was nach den sonstigen Er- 
fahrungen sehr unwahrscheinlich ware, wenn in der einen Teilbande 
6 — 0, in der anderen 6 = 0 wire. Diese Tatsachen lassen es nicht 
mehr zweifelhaft erscheinen, da8 die Banden 3500 und 3275 zu dem- 
selben System gehéren, und die Abweichung der MeSwerte von 4 F fir 
m = 2 und 8 nicht real ist. 


1) Nach Hulthén, 1. ¢., S. 37. 
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Im Anschlu8 an die Berechnung dieser Daten versuchen wir uns 
einige Vorstellungen itiber das Molekiil zu bilden. Das kurzwellige 
System besitzt eine vom langwelligen wesentlich verschiedene Elektronen- 
frequenz; da B nun in beiden Systemen nur ganz wenig verschiedene Werte 
hat (fiir n = 0 B, = 6,56, firn’ = 0 Bi = 6,61; firn—1 B,—6,31, 
fir n’ —1 B' = 6,40), ist offenbar das Traégheitsmoment nur in ge- 
ringem Ma8e abhangig von der Bahn des Leuchtelektrons, das also auch 
nur wenig Einflu8 auf die Bindung der Kerne besitzt. Das Molekiil 
besteht also vermutlich aus einem neutralen Hg-Atom, dem in gewissem 
Abstand ein Wasserstoffkern angelagert ist, wobei’ wir es offen lassen, 
ob die Bindung der Kerne in elektrostatischer Weise geschieht, d. h. nach 
kontinuierlicher Deformation der Elektronenhiille sich eine Gleich- 
gewichtslage der Kerne einstellt, oder ob beim Bindungsproze8 sich durch 
die Forderungen der Quantentheorie neuartige Bahnen fiir die Elektronen 
ergeben, die die Kerne in dynamischem Gleichgewicht halten; um das 
oben beschriebene positive Molekiilion, das den Rumpf des gesamten 
HgH- Molekiils darstellt, kreist in relativ groBer Entfernung, wie aus 
den obigen Daten deutlich zu ersehen ist, das vor dem Bindungsprozef 
zum Wasserstoff gehérige Leuchtelektron. Die Zusammensetzung des 
HgH-Rumpfes aus einem Wasserstofiatom und einem Hg-lon méchten 
wir fiir unwahrscheinlich halten, da die Konfiguration nicht stabil scheint 
und auf zu grofe Trigheitsmomente fiihrt. Auch spricht die Entstehungs- 
weise dieses Spektrums dafiir, da das Leuchtelektron dem Wasserstoff 


entzogen wird, da das Spektrum z. B. durch Leitung von aktivem ~ 


Wasserstoff tiber Quecksilberoberflachen +) hervorgerufen wird und somit 
das Elektron des Wasserstoffs schon vor dem Bindungsproze$ sich in 
gréferem Abstand vom Kerne befindet. 


Eine merkwiirdige Eigenschaft ?) des Hg H-Molekiils sei noch hervor- 
gehoben, die es gemeinsam hat mit den Hydriden von Cd und Zn und 
iiberhaupt mit allen Verbindungen, deren Banden nach Violett abschattiert 
sind: die Zustainde kleinerer Energie haben haufig ein gréSeres Tragheits- 
moment. Vergleichen wir z. B. die entsprechenden Anfangsterme des 
lang- und kurzwelligen Systems. Im Anfangsterm des langwelligen 
Systems, das also die kleinere Energie besitzt, ist fir n = 0 B, = 6,56, 


im kurzwelligen fiir n’ = 0 B) = 6,610; da B, proportional 


h 
8 2? J, 


1) K.-F. Bonhoeffer, ZS. f. phys. Chem. 116, 392, 1925. 
2) Vel. R. Mecke, ZS. f£. Phys. 81, 1925. 
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ost, hat das kurzwelligere System mit der gréSeren Energie das kleinere 

Wrigheitsmoment. Dieselbe Erscheinung haben wir bei’): 
Ca 4510 B — 5,96 und bei Zn4326 B= 7%, 

| ASNOMB == 6,03 ATONE 

“Auch beim Ubergang vom Anfangs- in den Endterm der Emission wichst 

das Trigheitsmoment, namlich bei 

| He 4017 ist B, = 6,56 und b, = 5,38, 


sebenso auch bei 


Cd 4510 ist B= 5,96 und d= 5,33 

4310 , B — 6,03 eR 

und bei 7n 4326 ist B= 7,15 und b= 6,54 
; TOT) eerie ee BG BA 


Fassen wir die vorangegangenen numerischen Ergebnisse noch einmal 
“kurz zusammen, so bedeuten sie: Bei Abnahme der molekularen Energie 
und speziell der Elektronenenergie, wo also das Leuchtelektron naher an 
- den Molekiilrumpf herankommt, findet eine Auflockerung der Kernbindung 
statt. Das Leuchtelektron, welches nur wenig an der Bindung der Kerne 
beteiligt ist, wirkt bei Annaherung an den Rumpf der Bindung entgegen. 
Dieses Verhalten scheint charakteristisch zu sein fiir die hier beschriebene 
Art von Bindung, die sich wesentlich unterscheidet von derjenigen, die 
z. B. bei Molekiilen vom Typ des Hj oder H, auftritt. Auch noch in 
einer anderen Beziehung scheinen die Hydride von Zn und Cd dem des 
Hg ahnlich zu sein. Bei na&herer Betrachtung der obenerwahnten Banden 

von Cd und Zn fallt auf, da die Nullfrequenzen von 

Cdv', = 22277,6 und von Zn y', == 23 263,7 
Vi, == 23 278,7 y, = 23 590,0 

zu nahe liegen, als daB sie zu einem System gehéren kinnten; diese 
Feststellung wird verstirkt durch die Tatsache, daS die B-Werte, wenn 
je zwei zu demselben System gehérten, einen falschen Gang mit der 
Oszillationsquantenzahl n zeigen wiirden; B, hat namlich die Form 
B,(l—an), wo % = — 44 eine Konstante ist, deren positiver Teil 
mit der Starke der anharmonischen Bindung wichst. W iirden nun die 
obengenannten Nullfrequenzen zu einem System gehdren, so berechnete 
sich bei Zn ein y, von der GroSenordnung 300, was eine auferordentlich 
lockere Bindung der Kerne und damit eine stark anharmonische Schwin- 
gung und ein sicherlich positives « hervorriefe. B, wiirde also mit 


1) Vel. A. Kratzer, Ann. d. Phys. 71, 72, 1923. 
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wachsendem » abnehmen, was hier nicht erfiillt ist. Man mu also an- 
nehmen, da8 sowohl Cd wie Zn dbnlich wie Hg ein kurzwelliges und ein 
langwelliges System besitzt. 

Bei den bisherigen Rechnungen war es sowohl ausreichend als auch 
zweckmaibig, den Anfangsterm: des kurzwelligen Systems als einfach an- 
zunehmen. Bei genauerem Zusehen ergibt sich jedoch der Sachverhalt, 
daB nicht ein, sondern zwei Anfangsterme vorhanden sind, die numerisch 
sich sehr wenig voneinander unterscheiden. Einen Hinweis hierauf geben* 
uns die von Hulthén ‘beobachteten Stérungen. Wahrend Hulthén 
jedoch aus den Messungsergebnissen schlieBt, daf hier die iibliche 
Termdeutung der Stérungen nicht mehr zur Erklirung hinreiche, 
werden wir im folgenden zeigen, daB diese einfache Deutung auch hier 
nicht verlassen zu werden braucht. 

Da in den Banden des kurzwelligen Systems die bestehenden 
Kombinationsbeziehungen von Hulthén gepriift sind, steht die relative 
Numerierung der einzelnen Serien fest und kann nicht mehr verschoben 
werden. Wir haben es daher als Tatsache anzunehmen, daf es einmal 
die Linien P, (11), Q, (10) R, (9), das andere Mal die Linien P,(12), Q, (11), 
F, (10) sind, die in den Banden mit gleichem Anfangsterm 4 3500, 4 3647, 
43785 eine Stérung aufweisen, wahrend die Linien P,(11), @Q, (10), 
R, (9) baw. P, (12), Q, (11), R,(10) regular sind. Bereits diese Fest- 
stellung [scheint sicher darauf hinzudeuten, daB die Serien P,Q, R, und 
P,Q, R, in derselben Weise verschiedene Anfangsterme besitzen, wie es 


beim langwelligen System der Fall ist [vgl. Gl. (1)]. Da jedoch bei den ~ 


Stérungen eine spater zu besprechende Schwierigkeit auftritt, die nach 
der Mitteilung von Hulthén eine Termdeutung der Stérungen fraglich 
erscheinen lift, wollen wir die Aufspaltung des Anfangsterms noch auf 
anderem, numerischem Wege nachweisen. 

Aus dem Termschema (1) folet, daB 
Q_ (m) — P, (m) = Ry (m— 1)— Q,(m—1) = F,(m) —F,(m—1) (2) 
und 
Q, (m) — P,(m) = RK, (m — 1) — Q,(m— 1) = Fi (m)— F,(m— 1) (8) 
ist; ware F’, identisch mit F,, so miibte die Differenz von (2) und (3) 
verschwinden oder, da natiirlich Beobachtungsfehler vorhanden sind, 
gleichmaSig um die Nullachse verteilt sein. 

In den Tabellen1 und 2 ist fiir die Terme n’ = 0 und n' = 1 
der Mittelwert von @,(m)—P,(m) und R,(m—1)— Q,(m—1) einer- 
seits, der von @,(m) — P,(m) und R, (m —1) — Q,(m— 1) andererseits 
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Tabellel. 
i 
| 
[mlam—nmlam—am| Be, | Ae | e |B 
| 3 atl 32,4 33,0 33,4 33,05 32,9 
i 4 45,9 46,4 46,5 46,1 46,2 46,25 
peas) 59,3 59,2 59,4 59,6 59,35 59,4 
| 6 72,2 es) 72,4 FAL? F238 72,0 
ti 85.0 5 86,1 85,9 86,9 85,9 86,5 
8 98,7 98,2 98,7 98,8 98,7 98,5 
9) 9) | 111,8 112,6 HA Gleyi eR. 25 111,75 
10 125,1 124,0 125,4 126,1 125,25 125,05 
-41|| 141,0 138,9 137,6 139,2 ee nate a> 
12 150,9 152,9 151,4 146,6 Orne orns. 
13| 163,9 162,9 163,7 162,6 163,8 162,75 
— 14) 176,0 175,8 176,3 176,0 176,15 175,9 
H 15 188,7 | 188,1 189,1 188,6 188,9 188,35 
16 201,3 201,1 201.4 201,4 201,35 201,25 
ik 214,1 OU 21329 OMIB SE | 214.0 PABST! 
18 | 226,2 225,5 224.9 22Oso \. 225,55 225,4 
19 238,3 237,6 238,6 237,4 | 238,45 237,65 
» 20 249,9 250,3 250,5 249,8 25052 250,05 
21 261,8 261,8 261,8 261,6 261,8 261,7 
22 — 273,6 273,8 273,2 273,8 273,4 
23 | 285,9 | 285,5 285,2 285,0 | 285,55 285,25 
24 297,2 297,7 297,1 296.4 297,15 297,05 
25] —308,2 307,5 308,0 307,8 | 308,1 307,65 
26 || — — 320.1 SLOT 320,1 319,1 
Tabelle 2. 
EO oe ey Pay (0: Co —~ Pa O.| ED al ear iy 
2 18,4 16,6 = ie 18,4 17,15 
3 29,3 29,9 31,6 30,6 30,45 30,25 
4|! 44,9 44,9 45,1 45,0 45,0 44,95 
“R 57,3 57,6 571 57,6 57,2 57,6 
6 70,1 70,3 70,0 70,6 70,05 70,45 
7 83,2 83,3 83,3 83,3 83,25 83,3 
8 96,3 95,6 95,7 95,4 96,0 95,5 
9 108,3 108,0 108,3 108,4 108,3 108,2 
10 120,5 120,6 121,1 120,5 120,8 120,55 
11 Stérung eia3s7/ Stérung 134,1 llnetpeeee ae + 
12|| 145,5 Stérung 145,9 Se ec ee 
i} 15459 157,7 158,2 LRT 158,05 157,7 
14 170,7 170,5 170,6 170,5 170,65 170,5 
15 182,4 182.8 182,3 182,3 182,35 | 182,55 
16 194,6 193,9 194,8 _— 194,7 193,9 
ausgerechnet. Die Differenz der Mittelwerte IZ, und M, als Funktion 


von m ist in Fig. 2 graphisch aufgetragen uud zeigt, dab M, im all- 


gemeinen gréfer ist als M,. Eine genaue Interpolationskurve laBt sich 
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infolge der groBen Schwankungen nicht angeben, doch glauben wir an- 
nehmen zu kénnen, die Differenz der Terme andere sich nur wenig mit 
m und sei auch fiir m — O noch von Null verschieden, so daf wir den 
Unterschied yon F, und F, zum Teil als eme Aufspaltung der 
Elektronenfrequenz deuten miissen *). 

Schwer verstindlich scheint zunichst noch die Beobachtung von 
Hulthén, da8 von den nach dem Termschema (1) zu F’, (10) gehérenden 
Linien P,(11) und &,(9) eine Stérung in positiver Richtung aufweisen, 
id wihrend Q, (10) in negativer 


Richtung gestért ist?) ; die- 


G8} | : d 
[ | K selbe Erscheinung mit umge- 
O4 ‘ : 
MMe 5) g ; 6 kehrtem Vorzeichen zeigen 


die zu F,(11) gehérigen 


Linien, wie man aus der 
2 Bit M7 14 v/. : 
I fla BH BMG BD NH 2. me pelle 6 bere wie aaa 


ersieht. Betrachtet man Je- 


doch die vollstindige Tabelle der von Hulthén gemessenen Linien, so 
finden sich fiir @,(10) Wellenzahlen, die bei den Banden 3500 und 3647 
genau mit den theoretisch erwarteten Stérungen zusammenfallen (siehe 
Tabelle 3). 

Tabelle 3. 


Bande | Ry (9) Q(0) | Pp, (1) Ry (9) Q» (10) P2 (11) 
- — — = oe — —— — — => = 
| 7 
28881,1* | 28698,5* | 28677,4* | 28802,8* | 287831. | 28581,2* 
3500 — 1,5 S —1,6 —1,8 
| (79,6) (96,9) (75,6) (02,7) (82,8) (81,1) 
| 27711,4 | 27542,7 | 275051 | 27637,3 | 27621,6* | 27435,7 
3647 || —1,5_ ils iy! 
(09,9) (41,2) (23,7) (37,3) (21,7) (35,6) 
| 26793,4 ? 26633,1 | 26727,1 | 26715,7 | 26553,6 
37851) © — 1,7 hy i 
(91,7) | (26644,0) | 31,4 (27,1) (15,5) (53,7) 


1) Diese der direkten Beobachtung kaum wahrnehmbare Aufspaltung des 
F-Terms zeigt sich in ‘hnlicher Weise auch bei ZnH und OdH. Bei Zn ist die 
Aufspaltung bei beiden gemessenen Teilbanden nachweisbar, bei Cd nur bei einer 
der beiden Teilbanden. 

*) Ein Versuch, die Zuordnung der Terme zu den Linien so umzuindern, 
dai die drei positiv und die drei negativ gerichteten Stérungen zu je einem 
Term gehéren, fallt von vornherein deswegen weg, weil gerade die Termanordnung (1) 


mur Erklirung der Kombinationsbeziehungen nicht nur hinreichend, sondern auch 
notwendig ist. 
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Tabelle 4. 
Bande R (10) Q, (11) P, (12) Ry (10) Q2 (11) P» (12) 
28922,3* | 28720,1* | 28697,2* | 28833,8 28812,4 | 28592,1 
3500 —+2,0_ 42,1 + 2,4 
2 (22,1) (20,2) (97,1) (38,8) (14,5) (94,5) 
‘ 27'759,9 275744 27555,6 27 678,0 2 27.457,9 
3647 Tasca pase ein 
: (59,7) (74,5) (55,5) (80,1) 62,6 (59,9) 
: 26854,2* | 26692,2 26679,0 26 780,4 26 768,5 26 592,5 
3785 ALPS +18 1,8 
(54,4) (92,5) (78,9) (82,9) (70,3) | (94,3) 


* Uberlagert. 


Fir die Teilbande 3785 ist allerdings keine der erwarteten Stérung 


entsprechende Linie in der Tabelle angegeben, doch ist dies kein Nach- 
' teil gegeniiber der Anordnung von Hulthén, da auch die von Hulthén 
' als Stérung angegebene Linie mit einem Fragezeichen versehen ist. 
; Auch fiir Q,(11) in den Banden 3500 und 3785 sind genau die er- 
_ warteten Linien verzeichnet; fiir 8647 ist keine solche Linie zu finden 
: (siehe Tabelle 4). Im iibrigen kénnen die von Hulthén als Stérungen 
bezeichneten Linien trotzdem noch als solche bestehen bleiben, indem 
die vollstindige Stérung hier in einer Aufspaltung der Linien besteht. 
: Es ist nimlich wohl méglich, da8 fiir die gestérten Terme ein Auswahl- 
prinzip gilt, das in den Q-Linien ,Satelliten* auftreten abt, wibrend 


2 


es diese in den P- und R-Linien unterdriickt. 
ir Der Verfasser ist Herrn Professor A. Kratzer fiir vielfache Rat- 
schlige sehr dankbar. 
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Uber die Helligkeit einer leuchtenden Schicht. 


Von G. I. Pokrowski in Moskau. 
(Eingegangen am 31. August 1925.) 


In folgender Arbeit wird ein Zusammenhang zwischen der Helligkeit einer leuch- 

tenden Schicht und ihrer Dicke gegeben. Die abgeleitete Formel wird durch 

Beobachtungen der Helligkeit des blauen Himmels in verschiedener Hohe tiber dem 

Horizont gepriift. Dabei ist eine befriedigende Ubereinstimmung zwischen Theorie 
und Experiment gefunden. 


Wenn wir eine gleichmafig leuchtende Schicht haben, deren Elemente 
undurchsichtig sind und die mittlere Oberflichenhelligkeit H, aufweisen, 
so wiirde eine solche Schicht bei unendlicher Dicke selbst die Oberflachen- 
helligkeit H, haben. Denkt man aber eine solche Schicht von unend- 
licher Dicke Z gegen einen schwarzen (nicht leuchtenden) Grund gelagert, 
so kann es leicht eintreten, daB der schwarze Grund durch die Liicken 
zwischen den leuchtenden Elementen durchscheint und dadurch Ver- 
kleinerung der Oberflichenhelligkeit der Schicht verursacht. Wie schon 
in einer friiheren Arbeit!) gezeigt worden ist, kann man die GréSe (den 

Querschnitt) der erwihnten Liicken proportional 


gokL 


annehmen, wo k eine Konstante ist. Dementsprechend wird die Zahl der 
leuchtenden Elemente einer endlichen Schicht von konstanter Flichen- 
gréBe, die das Licht in normaler Richtung ausstrahlen, proportional 
1'— eT kL 

sein, Wenn L = oo ist, so wird dieser Ausdruck gleich Eins. 

Daraus folgt, dab, wenn die Helligkeit einer unendlichen dicken 
Schicht H, ist, die Helligkeit H einer Schicht von der endlichen Dicke LZ 
durch folgende Gleichung bestimmt wird 2): 


H = H,(1 —e—*»), (1) 


Diese Formel kann durch Vergleich mit der Helligkeit des blauen 
Himmels in verschiedenen Héhen iiber dem Horizont gepriift werden. 


7 ‘ 
1) G. I. Pokrowski, ZS. f. Phys. $1, 514, 1925. 
*) Ganz analog kinnte gezeigt werden, da8 


Hi == He (= ek: 0), 
wo C die Konzentration der leuchtenden Elemente und ky eine Konstante bedeuten. 


a aa 
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« 
Aus einer einfachen geometrischen Konstruktion folgt, dab, wenn 
man fiir den Winkel m zwischen der Horizontalen und der Beobachtungs- 
richtung gleich 90° die Dicke der lichtzerstreuenden Schichten der 


Atmosphiire durch Z, bezeichnet, man fiir einen beliebigen Wert von 
L 
L=— (2) 
sin @ : 


erhalt. Dieser Ausdruck gilt nur dann, wenn man die Krimmung der 
Atmosphiirenschicht vernachlassigt, was in unserem Falle nur etwa bis 
g = 10° erlaubt ist. 

Die Atmosphire besteht, selbstverstindlich, aus Schichten mit ver- 
schiedenem optischen Eigenschaften, die tbereinander gelagert sind. Bei 
der Anderung von g wird die Dicke einer jeden solchen Schicht der 
Formel (2) gem’ sich andern. Also wird auch die Zahl der licht- 
zerstreuenden Elemente, die die gegebene Beobachtungsrichtung trifft, 
umgekehrt proportional sin pm sein. . 

Fiir die Formel (1) ist eigentlich nicht die Dicke Z selbst von Be- 
deutung, sondern die Zahl der Elemente, die sich in der gegebenen Rich- 
tung befinden. Diese Zahl aber ist in unserem Falle umgekehrt propor- 
tional sing. Dementsprechend erhalten wit: 


oe. 
H= (4 =% ae} (3) 
wo 


aha 
ist. Um diese Formel (3) zu priifen, wurden Messungen der Helligkeit 
des klaren Himmels vorgenommen. Die Messungen wurden mit Hilfe 
eines Pyrometers ausgefiihrt, wie es an anderer Stelle+) niher erliutert 
ist. Dabei wurde der Winkel @ (zwischen der Beobachtungsrichtung 


Marbedter ts 
Messungen vom 14. August 1925. 
a zwischen 41 und 429; © = 709; Rot 2); Hy = 0,44; p = 0,32. 


g=|| 10° | 200 | 300 | 400 | 500 | 600 | 700 | 750 
H beob. .. } 0,37 0,27 0,21 0,18 | 0,15 0,15 0,14 0,14 
Ee ver... OLS? 0,27 0,21 0,18 0,15 0,14 0,13 0,12 
Difierenz . 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | + 0,01 | +0,01 | + 0,02 


1) G. 1. Pokrowski, ZS. f. Phys. 384, 50, 1926. 

2) Bei den Messungen wurden ein Rotfilter und ein Blaufilter gebraucht. 
Niheres iiber diese Filter siche G.I. Pokrowski, ebenda 84, 50, 1925. Das 
Rotfilter hat das Absorptionsminimum bei 4 = 666mm, das Blaufilter bei 
i = 455 me. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. 33 
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Tabelle 2. 
Messungen vom 14. August 1925. 
a zwischen 37 und 389; © = 709; Blau; Hy = 0,54; p = 0,32. 


y =|) 12,50 | 20° | 300 | ae | 0 | 600 | 700 | kz 


H beod. . .| 039] 0,301 o26 | o22 | 019 | o17 | o17| one 
H ber... | 0,33 | 0,26 | 0,22 | 019 | O17 | 016 | 0,15 
Differenz , .|!— 0,00 | 0,00 0,00 | £0.01 | +0,01 


Tabelle 3. 
Messungen vom 13. August 1925. 
a zwischen 38 und 39°; @ = 62°; Rot; Hy) = 0,65; p = 0,32. 


oa | 100 | 200 | 300 400 500 550 
is i —_ a E 
| 
TERING 6. <q GG | 0,56 | 0,37 | 0,29 0,26 0,24 0,22 
He Der aes 0,55 0,40 0,31 0,26 0,23 0,22 
Differenz .. .|| + 0,01 | — 0,03 | — 0,03 0,00 +0,01 | 0,00 
Tabelle 4. 


Messungen vom 13. August 1925. 
a zwischen 40 und 41°; @ = 60°; Blau; Hy = 1,02; p = 0,32. 


9: = |__ 109 | 200 | 300 | 400 | 500 600 
Reset F 
HT beob. . 0,86 - 0,60 | 0,47 | 0,42 | 0,38 0,33 
HH ber. 0g6 | 0,62 0,48 | 041 | 0,36 0,32 
Ditferenz 0.00 | —0,02 | =0,01 | 40,01 | 40:02 1) =2a0n 


und der Richtung der Sonnenstrahlen) bei jeder Beobachtung konstant 
gehalten, weil H eine Funktion von @ ist). Die folgenden Tabellen 
geben die beobachteten und berechneten Werte von H fiir verschiedene 
Falle. 

H ist in Lambert ausgedriickt. a bedeutet die Héhe der Sonne tiber 
dem Horizont. 

Alle Messungen waren bei fast wolkenlosem Himmel ausgefiihrt. 
Die beobachteten Zahlen sind bis etwa 7 Proz. genau, in welche Grenzen 
auch die Differenzen zwischen H beob. und H ber. fallen; deshalb kann 
man die Formel (3) als experimentell bestitigt annehmen. 


Moskau, Plechanoff-Institut fiir Volkswirtschaft, August 1925. 


1) Naheres dariiber: G. I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 34, 51—52, 1925 
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Die Anwendung der Lichtquanten in der Theorie 
der chemischen Reaktionsfahigkeit. 


Von S. €. Roy in London. 
(Bingegangen am 4. August 1925.) 


Die Strahlungstheorie chemischer Reaktionen wird vom Standpunkte der Licht- 
quantenhypothese besprochen. Die Geschwindigkeit des Prozesses AB > A +B 
wird durch die Haufigkeit der Zusammenstéfe von Quantmolekeln bestimmt, 
wihrend die Geschwindigkeit des umgekehrten Prozesses A+ B-—> AB durch 
die Haufigkeit des Zusammenstofes von A und B bedingt wird. Der Querschnitt 
der Wirkungssphiire der Quantmolekeln ist dem Quadrat des Moments der Licht- 
quanten umgekehrt proportional, wahrend die StoBflachen beim Zusammentreffen 
zur Wiedervereinigung yon A und B dem Quadrat des relativen Stofmoments 
 umgekehrt proportional sind. Aus dieser Hypothese werden Ausdriicke fiir die Ge- 
_ schwindigkeitskonstanten dieser entgegengesetzten Prozesse ausgearbeitet. Die Be- 
rechnungen werden auf Reaktionen mit vorhergehender ,,Aktivierung“ der Molekeln 
ausgedehnt. Thermische Ionisierungen der Gase und gliihelektrische Emission der 
Elektronen von heifen Kérpern werden als Sonderfalle der Warmereaktion behandelt. 


Die Prinzipien der Thermodynamik kénnen nur vom Gleichgewichts- 
zustand einer chemischen Reaktion handeln, kénnen aber keinen Aut- 
schlu8 tiber die Geschwindigkeit geben, mit der sich die thermodynamisch 
mogliche Reaktion wirklich vollzieht. Der Gleichgewichtszustand einer 
Reaktion ist von dem inneren mechanischen Vorgang, der zu eimem 
solchen Zustand fiihrt, vollstéindig unabhingig. Eine eingehende Unter- 
suchung chemischer Reaktionen erfordert eine genaue Kenntnis der bei 
_ diesen Prozessen beteiligten mechanischen Vorginge. 

. Trautz), Perrin?) und Lewis®) haben zuerst die Wichtigkeit 
- der Strahlung bei der chemischen Reaktion voll erkannt. Die Strahlungs- 
hypothese chemischer Reaktionen ist in letzter Zeit von Langmuir‘) 
und anderen kritisch behandelt worden. Lewis und Mc Keown’) sind 
dieser Kritik erschépfend begegnet, und sie ist nach Ansicht des Ver- 
fassers damit hinlinglich erledigt. Der stirkste Faktor zugunsten der 
Strahlungstheorie chemischer Reaktionen ist immerhin durch den Mangel 
irgend einer anderen brauchbaren Hypothese gegeben. Um auf einem 


1) Kine Ubersicht seiner Arbeit gibt Trautz selbst in der ZS. f. anorg. 
Chem. 106, 81—127, 1919, und ebenda 102, 81, 1918. Siehe auch die Diskussion 
von K. F. Herzfeld, Ann. d. Phys. 59, 635, 1919. 

2) Ann. d. Phys. 11, 5, 1919. 

3) Trans. Chem. Soc. 118, 471, 1918; Phil. Mag. 39, 26, 1920. 

4) Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 2506, 1921. 

5) Lewis und Mc Keown, ebenda 43, 1288, 1921. 
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Gebiet physikalischer oder chemischer Wissenschaft Fortschritte zu 
machen, ist es wesentlich, daS wir nur mit solchen Ideen arbeiten, die 
mit Recht oder Unrecht hinreichend allgemein verwendbar sind, um ein 
zusammenhingendes Bild verschiedener physikalischer und chemischer 
Prozesse zu gewahren, und die in ihrer Higenart kraftig genug sind, um 
zu weiteren wissenschaftlichen Fortschritten anzuspornen. Welcher Art 
die Kritik auch sei, die sich gegen die Versuche der Anwendung der 
Strahlungshypothese chemischer Reaktionen richtet, so darf sie sich 
doch nur mit der Art der Anwendung befassen und nicht mit der Aut- 
fassung selbst. >. 

Es ist kaum nétig, zu betonen, da8 das allgememe Problem der 
chemischen Reaktionsfahigkeit eng mit dem Problem der Strahlung der 
Materie durch Emission und Absorption verbunden ist. Eine Unter- 
suchung der Kinetik der chemischen Reaktion erfordert daher eine 
Untersuchung des Wesens und der Higenschaften der Strahlung. Die 
Lichtquantenhypothese Einsteins hat die Ergiebigkeit derartiger Unter- 
suchungen in vieler Beziehung dargetan. Die Entdeckung des Compton- 
effekts ist ein weiterer Triumph dieser Auffassung. Die Arbeiten von 
Ornstein und Burger?) haben zur Kenntnis von den Dimensionen der 
Quanten erheblich beigetragen. Bose”) und Binstein®) haben kiirzlch 
einen Vergleich zwischen dem Verhalten des ,Lichtgases* und dem eines 
einatomigen Gases angestellt. Das _,, Lichtatom “ unterscheidet sich yon 
der einatomigen Molekel nur dadurch, da es (abgesehen von seer Kigen- 
art der Quantenpolarisation) eine zu vernachlissigende statische Masse. 
besitzt. 

Es ist schon lingst anerkannt, da8 eine Kenntnis des Gleichgewichts- 
zustands chemischer Reaktionen allein nicht ausreicht. Es ist durchaus 
wesentlich, daB wir die spezifische Geschwindigkeit kennen, mit welcher 
die Reaktion den Gleichgewichtszustand annimmt. Die gegenwartige 
Abhandlung bezweckt, den Beweis zu fiihren, daB dieses Problem vom 
Standpunkt der Lichtquantenhypothese leicht zugiinglich ist. 

§ 1. Der Mechanismus der chemischen Reaktionsfahigkeit. 
Wir wollen unsere Aufmerksamkeit nur der typischen umkehrbaren Re- 
aktion AB = A+ B zuwenden, wo AB eine einfache aus zwei Atomen 
A und B bestehende Gasmolekel ist. Die Reaktion AB —> A + B 
werde als monomolekular und die umgekehrte A+ B > AB als eine 


1) ZS. f. Phys. 20, 345, 1924; 21, 358, 1924. 
2) Ebeuda 27, 384, 1924. 
3) Berliner Akad.-Ber. 1925, 8.3 und 18. 


Die Anwendung der Lichtquanten in der Theorie usw. 5O1 


bimolekulare angesehen. Wir setzen ferner voraus, daB die Spaltung 
der Molekel AB durch eine Art unelastischen Stob zwischen Laicht- 
quanten und Gasmolekeln herbeigefiihrt wird. Wenn also ein Quant 
ce) 
7 
eine Molekel antrifft, so wird es von dieser absorbiert, und die Molekel 


yon einer Frequenz v, die gréBer ist, als ein gewisser Grenzwert vy = 


zertillt in ihre Bestandteile, die mit einer relativen Geschwindigkeit 
fortschieBen, welche durch die Gleichung 


due =hv+® (1) 
gegeben ist. Dabei stellt D die Dissoziationsenergie der Molekel dar und 
M,.Myz 


= 2 
= eae ©) 


kann als die ,reduzierte Masse“ angesehen werden. 

Der zweite Proze8 einer Molekelbildung wird herbeigefiihrt, wenn 
die Komponenten A und B mit einer relativen Geschwindigkeit » mit- 
einander zusammenstofen, wobei stets die Aussendung eines Quantums hv 
erfolgt. Im stationiren Zustand der Temperaturstrablung werden die 
zwei umgekehrten Prozesse ABZ A+B durch den Einheitsmechanismus 

hy = itpr’+®@ (3) 
beherrscht. Das Prinzip, daB jeder isolierbare Prozeb in einem Zustand 
thermischen Gleichgewichts durch den genau umgekehrt wirkenden ProzeB 
ergtinzt wird, wird als ein allgemeiner Grundsatz angesehen, der die ver- 
schiedenen physikalischen und chemischen Anderungen beherrscht. 

Die Geschwindigkeit des Prozesses AB > A+B wird durch die 
' Haufigkeit des unelastischen Zusammenstobes von , Lichtatom“ und Gas- 
molekeln bedingt. Der Strom der Lichtquanten mit der Frequenz v bis 
vy +dy durch die Flicheneinheit in der Zeit dt und in der Richtung 0) 
in einem Kegel dQ wird durch die Beziehung *) 

Fd os id Qa (4) 

hy 

gegeben, wo K, nach Planck als die spezifische Intensitiit der Strahlung 
angesehen wird. Bei hoher Frequenz kénnen wir Wiens Strahlungs- 


gesetz anwenden und bekommen dann: 


3 
KG — F ea hkl. (5) 


1) Der ganze Quantenstrom hat in Wirklichkeit die doppelte Starke; aber 
auf jeder Stufe kann nur die Hiilfte von den Molekeln absorbiert werden, die 
andere Hilfte wird zuriickgestofen. 
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Wenn a, die Angriffsflache eines unelastischen Zusammenstofes 
zwischen einer Gasmolekel AB und einem Lichtquant hy ist, so ist die 
Anzahl solcher ZusammenstiBe fiir die Volumeneinheit in der Zeit dt fiir 
Lichtquanten mit Frequenzen zwischen v und y+ dy gegeben durch: 
Penny Oe Nig ae (6) 
v 
wo N,4p, die Zahl der-Gasmolekeln in der Volumeneinheit bedeutet. 
Die Geschwindigkeitskonstante der Dissoziation von AB ist mit 
Integration des Ausdrucks (5) die folgende: 


Die Geschwindigkeit des umgekehrten Prozesses wird durch die 
Haufigkeit der ZusammenstiBe von A und B bestimmt. Wenn B, die 
Angriffsfliche eines ZusammenstoBes bei der Wiedervereinigung von A 
und B darstellt, dann wird die Anzahl solcher Sté8e in der Volumen- 
einheit in der Zeit dt mit der relativen Geschwindigkeit zwischen v und 
v + dv durch die Beziehung’) 

2 u? 
x ket? 


gegeben, wo Vy und Vp die Anzahl der Atome A und B in der Volumen- 


1]o 
dt. Ny Ne By-( ) « EW tv (2K 933 dy (8) 


einheit darstellen. Die Geschwindigkeitskonstante des umgekehrten Pro- 
zesses wird dargestellt durch den Ausdruck: 


Kk = 2 — {e a Nap — — ue Me B . e— U0? (2k Ty3 dv. (9) ‘4 
SOME Ne Oba ake T® ‘4 
0 


Um die Ausdriicke (7) und (9) weiter zu entwickeln, sind einige 
Annahmen tiber die wirksamen Stofflachen «, und $, einzuftihren. Die 
Forschungen von Ornstein und Burger®) haben zu dem Schlusse 
gefiihrt, da der Radius der , Wirkungssphire“ eines ,Lichtatoms* pro- 
portional seiner Wellenlinge ist. Mit dieser Angabe gelangen wir ver- 
suchsweise zu der Hypothese, da’ die wirksame Stofflache «, dem Quadrat 
des Moments des Lichtquants umgekehrt proportional ist, so da8 wir den 
Ausdruck bekommen: 


Oy A (). (10) 


hy 


1) Jeans, The Dynamical theory of Gases. 2nd Ed., 1916, Gl. 137, 8.267. 
*) I. c. Siehe auch Marx, ZS. f. Phys. 27, 248, 1924. 
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Eddington und Milne’) haben gezeigt, daB die W ahrscheinlichkeit 
des Festhaltens eines Elektrons durch ein Ion dem Quadrat der Ge- 
schwindigkeit des Zusammentreffens umgekehrt proportional ist. Wir 
verallgemeinern diesen Schlu8 und schreiben: 


nw (LY ihe 


Die ZusammenstoBilichen o, und f, bilden in Wirklichkeit die 
Wabrscheinlichkeit des Eintretens der zwei entgegengesetzten Prozesse. 
Infolge unserer Unkenntnis des genauen Vorgangs bei der Absorption 
und Emission bei der Strahlung der Stoffe sind wir zurzeit nicht in der 
Lage, die Bedeutung dieses Gesetzes des umgekehrten Quadrats zu er- 
klaren; aber der Verfasser ist der Ansicht, dab dieses Gesetz der Wahr- 
scheinlichkeit des Eintretens der zwei umgekehrten Prozesse eine grund- 
legende physikalische Bedeutung hat. In Anbetracht der versuchsweisen 
 Einfithrung der Annahmen (10) und (11) kénnen wir unser Problem 
weiter dadurch vereinfachen, da8 wir die Gleichheit®) der Proportionali- 
 titskonstanten in beiden annehmen, so dab: 
ered As (12) 
By h? y? 
wird. 

Man*) kann aber die Beziehung (11) durch die Annahme eines 
thermodynamischen Gleichgewichts zwischen den reagierenden Molekeln 
und Atomen einerseits und der Temperaturstrahlung andererseits erklaren. 
Durch Zusammenfassung von (5), (7) und (12) erhalten wir: 


Ape 
K, = < | By. oP ear (13) 
0 


1) Phil. Mag. 47, 209, 1924. 

2) Wenn die Proportionalititskonstanten nicht gleich sind, kénnen wir 

See 
schreiben: Zz, = a fagh 
und so ausgelegt werden kann, da es das Verhaltnis der a priori-Wahrscheinlich- 
keit des Kintretens der beiden entgegengesetzten Prozesse (A + B — AB) baw. 
(AB > A-+ B) darstellt. 

3) Dieser Punkt ist eingehender in einer anderen Abhandlung erértert, die 
in Kiirze erscheinen wird (Phil. Mag.). Ein ‘hnlicher Ausdruck ist bereits 
vom Verfasser in einer anderen Schrift im Verlauf einer Erérterung iiber die 
Strahlungstheorie der gliihelektrischen Wirkung ausgearbeitet worden. Siehe 
Bericht iiber den ,Eleventh Indian Science Congress Bengalore*, wiedergegeben 
im ,Journ. Asiatic. Soc. of Bengal Calcutta 24, Jan. 1924. Siehe auch: 


wo a das umgekehrte Verhaltnis dieser Konstanten ist 
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GemiB der Annahme (11) ist das Produkt B,.v? eine Konstante, 


und wenn wir g = #,.v? setzen, erhalten wir: 
4a i Ate on a 
i= Fe oul Je LNAI] Gy) ae 3 -q-kTe kr. (14) 
Ferner aus (9): 

ee Nae in ZieNel2 

= oe —Uv2|2kT a, pate u ~ 

i = (Fen) -a-[e neeery.do = (ip) & C8) 

0 


Aus (13) und oe erhalten wir fiir die Gleichgewichtskonstante : 


Me a-Np  Qawkh ye i en (16) 
ie ae 8 


Um den Ausdriicken (14) und (15) eine bessere Form zu geben, 
wollen wir annehmen, dafi q gleich dem Produkt der Durchschnittswerte 
von B, und 2 sei, dann ist: 

C= BF = Beco (17) 

Der Durchschnittswert von v? wahrend eines ZusammenstoSes zwi- 
schen A und B ist folgender: 


(ee ae rae nae 
2khT 
i tN es em (18) 
[e-ee2ery dy ‘ 
0 


Da gq eine von der Temperatur unabhingige Konstante ist und v? 
sich proportional 7’ andert, so mu sich folglich By umgekehrt proportional 
ud 
L 
abhingige Konstante ist. Wir bekommen also: 

ey 2 kP 2k Be 


mit 7 andern. Es sei: 6, = —°, wo B, eine von der Temperatur un- 


— p,.°% = 1 
q By. 0? T uw w (19) 
Wenn wir den Wert von q in (14) und (15) einfiihren, so erhalten 
wir schlieflich: ears ae 
K,= ae By LT. em rok (20) 
und a Sn. 44 
ae (a) * Bo (21) 


Kramers, Phil. Mag. 44, 836, 1923. Es mége darauf hingewiesen werden, 
daf bei Annahme der Dissoziationsgeschwindigkeit als proportional der Gesamt- 


: 82K, dv 24, ou? 
dichte der Quanten ——_—— das entsprechende Verhiltnis —- — ; 
hy B, ah? 
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In (20) und (21) ist By eime von der Temperatur unabhingige Kon- 
ante. Man kann sie theoretisch als Durchschnittswirkungsfliche bei 
nem Wiedervereinigungszusammentreffen von A und B bei 1° abs. an- 
sehen; physikalisch ausgedriickt, stellt sie die Summe der Querschnitte 
Jer Atome A und B dar; denn bei 1° abs. sind die Molekeln AB dicht 
susammengepackt, und jede Komponente einer Molekel stellt vermutlich 
ihren ganzen Querschnitt anderen zur Verbindung entgegen. Wir kénnen 
Jaher B, mit dem Querschnitt der reagierenden Molekel als gleich- 
bedeutend ansehen. 

§ 2. Aktivierung veranlaBt durch Reaktion. In dem Vor- 
ee ist ohne weiteres angenommen, da8 sich die Molekeln und 
Atome in einem normal reaktionsfihigen Zustande befinden. Die Be- 
rechnung kann aber so ausgedehnt werden, dab sie die einleitende vorher- 
gehende Aktivierung der Atome und Molekeln mit umfast. 

Das Wort ,Aktivierung* wird oft in einem sehr weiten Sinne an- 
gewandt. Der Ausdruck soll hier den Proze8 bezeichnen, durch den eine 
normale Molekel derartig in einen Zustand der Reaktion versetzt wird, 
da8 sie imstande ist, eime Zersetzung durch Aufnahme eines Quants 
hv > hy, vorzunehmen. Die allgemeinere Form der Reaktionen kann 
symbolisch folgendermafen dargestellt werden: 


[AB], & (ABla & [Ala + [Bla) & [Ahn + [Blo (22) 
Die Symbole [], und []q geben den normalen und den aktivierten 
Zustand der Molekeln und Atome an. 
Die Geschwindigkeit der Zersetzung der normalen Molekeln ist durch 
die Geschwindigkeit der Dissoziation der aktivierten Molekeln bestimmt, 
daher das Verhiltnis (20): 


d Sauk? — 
47 Wash = (asl ys — 


pBcem a (23) 


Aber nach dem Boltzmannschen a ist 


[Nasla __ Let we a IE (24) 
Ro pas 
wo (eed und pee statistische Gewichte sind; ¢, und ¢é, sind die ver- 
Pokiedenen Energien gems’ den ce gonensen Zustinden der Molekel AB. 
Bisesel: 5 — Ep, = h tae , wo ve ® die ,aktivierende Frequenz* von AB 
ist. Die Aktivierung kann durch eine Anzahl von Quantenzustiinden 
herbeigefithrt werden. Aber die Anzahl der Molekeln im endgiiltigen 
Reaktionszustand ist von der. Zahl der durchlaufenen Aktivierungsstadien 
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unabhangig, sie wird allein durch die Vorgiinge nach Gleichung (24) be- 
stimmt. Es ist daher fir die Ableitung eines Gesetzes der monomole- 
kularen Reaktionen nicht notwendig, den genauen Mechanismus und die 
Stadien der Aktivierung der Molekeln zu kennen. Es geniigt, wenn wir 
nur den Energieunterschied (gq — én) kennen. Es ist jedoch héchst wahr- 
scheinlich, dab ve? die Summe der Anzahl der Frequenzen ist und 
irgend einer Absorptionsart der Molekeln entspricht. 


Durch Zusammenfassung der Gleichungen (23) und (24) haben wir: 


I AB, 
1 d pe Sauk > Ca ») 


2h ‘ owe eee eee Ss 
mi tame al oe 


re 

Vermittelst einer ahnlichen SchluBfolgerung erhellt leicht, daB die 
Geschwindigkeitskonstante des umgekebrten Prozesses sich in diesem Falle 
verhalt wie: 


A mB 
pe OB gr CEE ED 
pa .p® \nu, 


A ae nes é 
wo vi und vy die aktivierenden Frequenzen der respektiven Atome A 
und B sind. 


Die Anwendbarkeit des Gesetzes der monomolekularen Reaktionen 
wie nach (25) ist emgehend in der schon erwahnten Schrift besprochen. 
Die vorhandenen experimentellen Ergebnisse der monomolekularen Re- 
aktionen beweisen, dal By sich wie der Querschnitt der gespaltenen ~ 
Molekeln verhilt. 


§ 8. Ionisierung der Gase durch Warme. Die einfachste aller 
chemischen Reaktionen ist die Dissoziation der Atome in Elektronen 
und [onen: 


Ate =z Atte. 


In diesem Falle ist die Masse des Ions grof im Vergleich zu der 
Masse m der Elektronen, wir haben w gleich m, und finden daher mit 
Anwendung von (19), daS die thermische Ionisierung der Gase sich ver- 
halt wie folgt: 


Same — 


K, = 13 By © T «eT hvlkT, (27) 


Also erhalten wir die Gleichgewichtskonstante : 


(2amkT)?*l2 
he 


K = «em hvolkT, (28) 
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Dies ist die wohlbekannte Gleichung, welche Saha’) so erfolgreich 
bei astrophysikalischen und anderen thermischen Tonisierungen der Gase 
angewandt hat. 

§ 4. Glihelektrische Emission der Elektronen. Dies ist 
die einfachste einer eigenartigen Klasse von Reaktionen, die mit den 
Namen ,Verdampfung“ und ,Kondensation* bezeichnet wird. 

Der Zustand des Warmegleichgewichts ist in diesem Falle durch 
die Gleichheit der Kondensations- und Verdampfungsgeschwindigkeit der 
Lichtquanten und Elektronen charakterisiert. 

Der Strom der Lichtquanten innerhalb der Frequenz y bis y + dy 
durch einen Flachenteil do in der Zeit dt und in der Richtung @ in 
einem Kegel d& ist: 


Kd 
dt-d6-cos-dQ- hel 


hy 
In abnlicher Weise nehmen wir an, da ein Elektronenstrom sich 
mit Geschwindigkeiten von v bis » + dv durch einen F lichenteil do in 
dem Kegel dQ in der Richtung @ in der Zeit dt bewegt, dann erhalten wir 


dt.d6.cos.dQ.F,.dv, (2') 


wo F’, als die spezifische Intensitat des Elektronenstromes von der Ge- 


(1’) 


schwindigkeit » angesehen werden kann. 
Die Anzahl der Lichtquanten, welche in der Zeit dt auf der Fliche dé 
eines heiBen Korpers ,kondensiert“ werden, ist: 
ieee oe (@) 
hy 
wo N die Anzahl der Atome an der Flicheneinheit der Metalle ist. 
Dementsprechend ist die Anzahl der in der Zeit dt an der Fliche do 
des heiBen Kérpers kondensierten Elektronen: 
dt.do.NB,.42F,. dv. (4) 
Im Zustand des Warmegleichgewichts miissen die Ausdriicke (3') 
und (4) gleich sein, folglich erhalten wir 


Om TK OhD rs 
F,.d6 >= = ; (5') 
By hy 
oder, indem wir 
4 Oy Om? 2mc ( pas 
= = Ly — hv 
By By? hey 0 
setzen, haben wir: Sct 
FP, ay = Beye K,(v — v9) dv. (6') 


1) Saha, Phil. Mag. 40, 472, 1920; 41, 267, 1921. 
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Durch Einfiihrung dieses Wertes fiir F,.dv in die Gleichung (2') 
erhalten wir durch Integration fiir die Emissionszahl der Elektronen in 
der Sekunde pro Flacheneinheit: 


1 Se In 
n= a | at | ao [ cos. sind.a9 [ag | C—%a ee 
0 0 0 0 v9 
ule 2mm ke [2g hrolkT, (7) 


he 
wo v, die Frequenz der photoelel ktrischen Grenzschwelle ist. 

Die Anwendbarkeit dieses Gesetzes der gliihelektrischen Emission 
ist vom Verfasser?) in einer anderen Abhandlung austiihrlich dargelegt 
worden. 

§ 5. SchluBbemerkungen. Bis jetzt ist von allen Anhiéngern 
der Strahlungstheorie der chemischen Reaktionsfahigkeit angenommen, 
daB eine einzige Frequenz, oder vielmehr ein enger Bereich der Frequenz 
imstande sei, eine chemische Anderung herbeizufiihren. Versuche haben 
aber bewiesen, da8 photochemische Reaktionen durch die Lichtwirkung 
in sehr verschiedenen Bereichen der Frequenz erzeugt werden. Die ein- 
fachste aller chemischen Reaktionen ist die Zerlegung von Atomen in 
Ionen und Elektronen, und es ist allgemein bekannt, daB die photoelek- 
trische Wirkung bei vielen verschiedenen Elementen, festen sowohl als 
gasférmigen, durch alle Frequenzen herbeigetiihrt wird, welche jenseits 
einer gewissen Grenze liegen. Es ist daher klar, da eine umfassendere 
Theorie der chemischen Reaktionsfahigkeit die Ausarbeitung einer Anzahl © 
von Frequenzen erheischt, oder vielmehr die Integration einer ganzen 
Reihe von Frequenzen oberhalb eines gewissen Grenzwertes. 

Die experimentelle Tatsache, daS die gliihelektrische Emission von 
Elektronen bei einer Temperatur 7’ die gesamte photoelektrische Emission, 
welche durch Strahlungswirkung bei einer Temperatur 7’ auf einen kalten 
Korper ausgeiibt wird, weit tibersteigt, ist oft als ein Beweis gegen die 
Strahlungstheorie der glithelektrischen Wirkung angesehen worden. Dies 
riihrt jedoch von der irrtiimlichen Annahme einer Gleichheit der Wirkung 
hoher Temperaturstrahlung auf ein kaltes System und der Wirkung der 
Strahlung auf ein System im Zustand des Temperaturgleichgewichts her. 

Der Verfasser?) hat mit Anwendung der Formel (7’) die Grenzwerte 
langer Wellen fiir eine Anzahl von Metallen aufgestellt, fiir welche zu- 


1) Roy, Proc. Indian Ass. for the Cultiv. of Sc. 9, 1, 61, 1924; Phil. Mag. 
50, 250, Juli 1925. Siehe auch Dushman, Phys. Rev. 21, 623, Juni 1923. 

9 

2) Mle Xe 


ogntiyeans 


ene OE os 


Die Anwendung der Lichtquanten in der Theorie usw. 509 


yerlassige experimentelle Daten der gliihelektrischen Emission vorhanden 
sind. Die so erhaltenen Werte stimmen sehr wohl mit den durch direkte 
photoelektrische Experimente erhaltenen Grenzwerten fiir lange Wellen 
iiberein. Der enge Zusammenhang zwischen gliihelektrischer und photo- 
elektrischer Arbeitswirkung liegt auf der Hand. Es wiirde, eine inter- 
essante Entwicklung bedeuten, wenn eine solche Ahnlichkeit auch bei 
der chemischen Reaktionstihigkeit gefunden werden kénnte. Das Problem 
ist in dieser Beziehung jedoch nicht so einfach, denn die gesamte 
,Reaktionswarme* wird durch die Summe. der ,Aktivierungswairme“ 
und ,Dissoziationswirme* gebildet. Die ,Aktivierungsfrequenz* kann 
wiederum in Wirklichkeit gleich der Summe einer Anzahl von Frequenzen 


sein, die dén Quantenzustinden entsprechen, welche eine Molekel durch- 


machen mu8, che sie den endgiiltigen Reaktivititszustand erreicht. 


London, Phys. Laboratorium, King’s College, Juli 1925. 


Uber die Zahl der Dispersionselektronen, 
die einem stationaren Zustand zugeordnet sind’). 


Von F. Reiche und W. Thomas in Breslau. 
(Eingegangen am 7. August 1925.) 


Es wird durch Verscharfung des Korrespondenzprinzips ein einfacher Summensatz 

fir die Ubergangswahrscheinlichkeiten abgeleitet, der zur Folge hat, da in ge- 

wissen Fallen (Absorption; Dispersion und Zerstreuung von Réntgenstrahlen) die 

klassischen Resultate exakt gelten, und der es ferner erlaubt, bei einfachen 

Systemen (Oszillator, Rotator), die ecinzelnen Ubergangswahrscheinlichkeiten zu 
berechnen 2). 

Die von Einstein in die Theorie der Strahlung eingefiihrten Uber- 
gangswahrscheinlichkeiten (U. w.) sind fiir die gesamte Atomdynamilk 
von beherrschender Bedeutung geworden. Dies ist) begriindet in der 
Annahme der Quantentheorie, da8 nur eine diskrete Anzahl von Bahnen, 
die ein Elektron im Atom durchlaufen kann, méglich ist. Somit kann 
nicht mehr der momentane Bewegungszustand allein die Strahlung oder 
andere Reaktionen des Atoms bestimmen, sondern es sind mindestens 
zwei Zustinde dafiir maBgeblich, némlich Anfangs- und Endzustand eines 
Elektronensprunges. Und diese Bestimmtheit des Atomverhaltens durch 
zwei seiner stationaren Zustiinde suchen wir durch GréBen, wie es die 
U. w. sind, zu beschreiben, in denen die Eigenschaften zweier Bahnen 
gekoppelt erscheinen. ; 

§ 1. DaB die U. w. die Erscheinungen der Dispersion, Absorption usw. 
bestimmen, ist von Ladenburg*) und Kramers‘) gezeigt worden. 
Danach ist der Ausdruck der Elektronentheorie fiir das elektrische 
Moment in der Volumeneinheit 


2, ne 
e MN, 
mM — 0. © cos 2iar vt la 
klass 4 1 m = ve =a vy ( ) 
zu ersetzen durch 
1 Ga 1 
om ee 3 9. jie > a fe | 
t ———————— — : -Ecos2avt (1b 
Sa 4x? m 7 va—v Ve ee 


1) Zum Teil vorgetragen auf der Sitzung des Gauvereins Thiiringen-Sachsen- 
Schlesien der Deutschen Physikalischen Gesellschaft zu Dresden am 8. Juni 1925. 

2) Anmerkung bei der Korrektur: Zu ahnlichen Ergebnissen gelangt 
W. Kuhn in einer kiirzlich erschienenen Arbeit (ZS. f. Phys. 38, 408, 1925). 

3) R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 4, 451, 1921. 

4) H. A. Kramers, Nature 118, 673, 1924. 
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fe und m Ladung und Masse eines Elektrons, » die Frequenz der auf- 
fallenden Welle, © die Amplitude ihrer elektrischen Feldstirke, vy) eine 
Eigenfrequenz des Atoms]?). Es ist also Xt,,, die Zahl der , Dispersions- 
elektronen “ (= Zahl der klassischen raéumlichen Oszillatoren) in der 
Volumeneinheit von der Kigenfrequenz v, quantentheoretisch umgedeutet in: 

1 Ga 

N. eG 


_ je nachdem die betreffende Frequenz vq oder ve die einer Absorptions- 


il 
ifs bzw. — Nz pave (1c) 


oder Emissionslinie ist, die von dem betrachteten Zustand ausgeht. 
WN ist dabei die Zahl der in dem betrachteten Zustande vorhandenen 
_ Atome pro Volumeneinheit, g sein statistisches Gewicht und g, das einer 
“ energiereicheren Bahn (= Endbahn eines Absorptionstiberganges). Die 


“in (1b) und (1c) auftretende Grobe f ist folgendermafen definiert: 
ii se (2) 
Ee Ubergangswahrscheinlichkeit (a) x Abklingungszeit (¢) eines klassi- 


_ schen Oszillators der betreffenden Frequenz). In der Sprache der 
- Elektronentheorie wiirde das Produkt 


a (baw. 5 “ f) 


als die Zahl der Dispersionselektronen pro Atom zu bezeichnen sein. Es 
' sei noch bemerkt, daf der Zahlenwert des quantentheoretischen Ausdrucks 
fiir das elektrische Moment wohl nur in den einfachsten Fallen exakt 


~ mechanisch zu berechnen sein wird. 


§ 2. Wir wollen im folgenden fiir die Gesamtheit der f (und damit 

‘der U. w.), die einem stationéren Zustande zugeordnet sind, einen Satz 
 ableiten, der keine mechanischen Symbole mehr enthilt, und der, wenn 
er sich in dieser Form bewahrt, ein Permanenzgesetz der U. w. genannt 
werden kénnte. Dieser Satz ist in spezieller Form zuerst von dem einen 
yon uns2) aufgestellt worden. Wir benutzen dabei das Korrespondenz- 
prinzip in derselben Weise, wie es von Kramers zur Ableitung der 
' Dispersionsformel angewandt wurde, indem wir die mechanischen Um- 
laufsfrequenzen in Strahlungsfrequenzen umdeuten, die Fourierkoeffizienten 
in die ,charakteristischen Amplituden“, die fiir die Quantenstrahlung 
mabgebend sind, und schlieblich, in Analogie zur Bohrschen Frequenz- 
bedingung, Differentialquotienten in Differenzenquotienten. Im Gebiete 


1) Vgl. Anhang. 
2) W. Thomas, Naturwiss. 18, 627, 1925. 
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hoher Quantenzahlen werden klassische und quantentheoretische Dar- 
stellung identisch; wir versuchen eine allgemeine Beziehung zu erhalten, 
indem wir die Umdeutung der klassischen GréSen in quantentheoretische 
fiir alle Quantenzahlen beibehalten. Diese im vorliegenden Falle nahe- 
liegende Verschirfung des Korrespondenzprinzips ist keimeswegs zwangs- 
laufig; ihr Ergebnis ist jedoch durch den direkten Gedankengang von 
Ladenburg gestiitzt *). 

Wir betrachten ein unentartetes System vom Periodizititsgrad,s, 
das ein Serienelektron enthalt. Die Bewegung des Elektrons sei gegeben 
durch den Koordinatenvektor ait 

t= DS) g,...0,0082 2 (6,0, + -** + Os@0)t 4 Oo, ayy (3) 

One. Og 

Die s Groen @,...@, sind die Grundfrequenzen der s-fach periodischen 
Bewegung, die G,,...c, die (reellen) Amplituden, die do,...0, Phasen- 
konstanten. Die Summation iiber die 6, ist so zu verstehen, daf tiber 
alle in der Bewegung vorkommenden Kombinationen summiert wird, die 
6,0, + +++ + 6; @s = Wo,...0, > 0 ergeben. Im Gebiete hoher Quanten- 
zahlen (n,...”s), wo die Umlaufsfrequenz @o,...o, gleich der korre- 
spondierenden Strahlungsfrequenz v,,_.., wird, ist dann die Wahrschein- 


lichkeit eines Uberganges 4n, = 6,, .-.,. 4M, == 6, gegeben durch 
16 x*e 
== 2 3 ‘ 
OS Sosy, = 30h GG, 05° Oo, ... 0g) _ Ba) 


daraus und aus der Abklingungszeit eines. klassischen Oszillators von der 
Frequenz Vo, ...0, 


Bm? 
To. — 8b 
O7 + Og 8 x? Ovaries ( ) 
folgt nach (2) 
207m 3 
fos... 0 = h Go... 0g Day...0° , (8c) 
Bedeuten die J, = n,h (k:1,... 8) die s gequantelten Wirkungs- 
variablen, so wire also, gemaS dem Obengesagten, der Ausdruck 
) 0 
— ose —_—) 19 7? mC? \ 
= (697+ + 6x7) (2m MBG, 05+ Do... 55} 
eS ay {2 a? mC? 
—| 7, {4H Mo, ...0,* Doz... 05 (4a) 


res 
( 
quantentheoretisch umzudeuten in | 


ta te 


VLC, 
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‘ Um den Zahlenwert dieser Differenz der f-Summen zu bestimmen, 
werten wir die klassische Form aus; eine Vertauschung der Summations- 
reihenfolge in (4a) ergibt: 


0 & 
3 > OK SWE {2 mm G5, oa. o9* Wo, ...0, } 


ees) 0 ‘os ; 
2: 4 a rr 
— : On [= 2a m6, 85, 05° @o,...05 | a = 


oO 
Die hierbei benutzte Beziehung 
Ji, a = 22? m 6,85, 05: o,... 0, 
0 

ergibt sich folgendermafen: Es ist der Mittelwert der kinetischen 
Energie *) 

T= oe = nim >, SF, ...0, (6,1 +--+ + F560)” 

oO 


a 


1 
Sor Jy@;). (5a) 


Nun ist 7 eine homogene Funktion zweiten Grades in den @,: 


daher folgt aus e 1 lat ‘9 
= 5 Oe j, (5b) 
und durch Vergleich mit (5a) 
or 
(5).= Ji lire = 67,85, ... 05 54... 05 zs (6 c) 
0 oO 


Das Ergebnis (4b) der klassischen Rechnung, das keine speziellen 
Modellvorstellungen voraussetzt und keine Bahngréfen mehr enthialt, ist 
von solcher Einfachheit, da8 seine strenge Ubertragung auf alle Quanten- 
zustande naheliegt. Wir nehmen also fiir unentartete Systeme an: 


SS fa — DS fe = $ (|= Periodizitatsgrad). (6) 
a e€ 


§ 3. Von den unentarteten Systemen kann man zu entarteten tiber- 
gehen, indem man Gleichung (6) auf alle unentarteten Zustiinde anwendet, 
die aus den entarteten durch die Wirkung eines auSeren Feldes hervor- 
gehen, und summiert. Man erhalt dann 

Sh. — Sh =s (6) 
a g é 
(= voller Periodizititsgrad des entsprechenden unentarteten Systems). 


1) Siehe z. B. N. Bohr, ZS. f. Phys. 18, 122, 1923; J. M. Burgers, Het. 
atoommodel van Rutherford-Bohr, Haarlem 1918, S. 72. 

*) Diese Beziehung hat zuerst van Vleck, Phys. Rev. 23, 359, 1924, an- 
gegeben. 
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Dabei ist g das statistische Gewicht des betrachteten Niveaus selbst 
und g, das eines héheren, aus dem Uberginge stattfinden kénnen. 

Die Definition der f und der Beweis der obigen Behauptung ergibt 
sich wie folgt: Das betrachtete Niveau (vom statistischen Gewicht 9) 
zerfallt in einem Magnetfeld in g ,unentartete“ Teilniveaus; ebenso ein 
herausgegriffenes héheres Niveau (vom statistischen Gewicht gq) aE 
,unentartete* Teilniveaus. Wir fassen unter der Gesamtheit aller Uber- 
giinge, die zwischen den beiden Niveaus méglich sind, zuerst diejenigen + 
ins Auge, die auf einem der g unteren Teilniveaus enden (hervorgehobene 
Ubergiinge). Ist N, die Zahl der Atome im oberen Zustande, so enthalt 


Mae N, : _ F , 
jedes der g, oberen Teilniveaus —“ Atome. Die gesamte Knergie, die 
: Ia 


in den hervorgehobenen Ubergingen vom oberen Niveau nach dem einen 
unteren Teilniveau ausgestrahlt wird, ist daher: 


es Na Na ¢ 
Sa Goedel Ya ~ ThVe SI Bey (a) 
‘a m 


Ja m 


wo >) sich auf die hervorgehobenen Uberginge bezieht. 
m 
Nach den Ornstein- Burger-Dorgeloschen Summenregeln ist 


aber die Energie, die bei den Ubergangen vom oberen Niveau nach 
einem der unteren Teilniveaus ausgestrahlt wird, fiir alle unteren Teil- 
niveaus die gleiche. Daher ist die gesamte Energie, die bei den Uber- 
giingen vom oberen Niveau nach allen g unteren Teilniveaus (d. h. nach 


dem gesamten unteren Niveau) ausgestrahlt wird: 


; er Fs 
SeergtSta Ns hacer (7b) 
Ja m 
Denkt man sich sowohl die oberen wie die unteren Teilniveaus 
zusammengeschoben, so laft sich andererseits fiir die Energie, die beim 
Ubergang vom oberen nach dem unteren Niveau (beide entartet!) aus- 
gestrahlt wird, schreiben: 
S = Na ahr, (7c) 
WO aq die U. w. des betrachteten Uberganges (zwischen zwei entarteten 
Niveaus) darstellt. Der Vergleich der beiden Ausdriicke fiir S hefert 


Ga 
=  — a Ga; (8a) 
also auch 
g — 
fa ie (8b) 


+} 
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Wird schlieBlich noch tiber alle aut dem betrachteten Teilniveau 


- endigenden Ubergiinge (verschiedene Linien!) summiert, so folgt, wie 


behauptet : 
Ssh = Sh= Deh (9) 
m a a g 
Wir fassen zweitens die Ubergiinge ins Auge, die von einem der 
g betrachteten Teilniveaus nach einem tieferen Niveau fiihren. Ist N 


N 
die Zahl der Atome im ,betrachteten“® Niveau, also — die Zahl der 
g 


Atome in einem seiner g Teilniveaus, so wird bei den hervorgehobenen 

Ubergiingen die Strahlung 
: N N 

Pi @ Sahu. ~ st hve >) Ge (10a) 


m m 


emittiert. Nach den Ornstein-Burger-Dorgeloschen Summenregeln 


_ ist aber die von einem der g Teilniveaus ausgestrahlte Energie fiir alle 


g Teilniveaus die gleiche. Die gesamte Energie, die vom _ ,betrachteten “ 
Niveau nach dem tieferen Niveau ausgestrahlt wird, ist daher: 


S = g-S* = Nhy, >) ae. (10b) 


m 
Andererseits la$t sich hierfiir, bei Zusammenschiebung der Teil- 
niveaus, auch schreiben: 


Si Mihi. Ge, (10c) 
also : 
SG. —-G,, (11a) 
m 
und daher x 
Ste ke (11) 


me 

Wird schlieSlich noch iiber alle von dem betrachteten Teilniveau 
(nach unten) ausgehenden Ubergiinge summiert, so folgt: 

SS le ie = She (12) 
m € é 

§ 4. Wir kénnen dem Satz (6) bzw. (6’) die Fassung geben, dak 
die gesamte Zahl der Dispersionselektronen pro Atom, die 
einem stationiren Zustande zugeordnet sind, gleich 
3 (= : Periodizitatsgrad) ist. 

Diese Analogie zwischen klassischer und quantentheoretischer Auf- 
fassung bewirkt, daf iiberall dort, wo die Aufteilung der _,, Oszillations- 
stirke* f auf die einzelnen Ubergiinge nicht zur Geltung kommt, Elek- 
tronen- und Quantentheorie zu weitgehend iibereinstimmenden Aussagen 
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gelangen. In diesen Fallen, z. B. bei der Dispersion und Streuung von 
Rontgenstrahlen, tritt die /-Summe selbst auf, und durch deren Ganz- 
zabligkeit kommt die anschauliche klassische Darstellung zu ihrem Recht. 

Wir erlautern dies zuniichst an einem speziellen Falle von Ab- 
sorption. Es sei (#) das betrachtete Niveau, (k) ein héheres, (j) ein 
tieferes. Dann liefern die Einsteinschen Beziehungen zwischen den 
tJ. w. der spontanen (a) und der erzwungenen (0) Uberginge : 


eo Oo é . 

bey — i5 b;; SS ee See LS 13 

ik = Bahu Sahy}; a (9) 

Fiihrt man an Stelle der a die f ein, so folgt: 
UE | Op me 
bp NV Es — 3 LT Gn! beg vy; == Bm tis (14) 
also nach (6’) 
we s 5 
bib vee — Shi hv; == Sr (15) 


Unter der Einwirkung einer Strahlung, deren Energiedichte w von 
y unabhingig ist, absorbiert also das Atom im Zustande (?) nach der 


Quantentheorie den Betrag: 
2 
me 


AN CS Dg hg — Dy Deh ve) w= a (16) 
a Z 3 Mm 


Andererseits hat van Vleck?) gezeigt, da ein unentartetes s-fach 
periodisches System nach der klassischen Theorie genau denselben Betrag 


S$ xe 

A= —— a Gy) 

ceed Serer (6) 

pro Sekunde der einfallenden Strahlung (von der konstanten Energie- 

dichte w) entzieht. In diesem speziellen Falle wiirde also, geméf dem 
abgeleiteten f-Summensatz, die klassische Formel exakt gelten. 

§ 5. Wir kommen nun zur Dispersion der Réntgenstrahlen. 
Aus (1b) folgt fiir den Brechungsquotienten die Beziehung: 

1 a5 Le 

Maou SEN (8 oe 


ere 
oe — . 7 
Eecos2avt am \ 2 vi— vy? eA ul a) 


Beriicksichtigt man, da8 fiir Réntgenstrahlen n sehr nahe bei 1 
liegt [also n?—1-~ 2(m— 1) gesetzt werden kann], daS ferner das 


Atom sich im Normalzustand befindet (die S also wegfillt), und nimmt 
é 


2D) 115 Ws ish es 
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“man endlich an, daB die Frequenz y der einfallenden Réntgenwelle sehr 

groB gegen die Frequenzen vq aller Absorptionslinien ist (v > vq), so folgt 

en 1 Yar 

Lo ie ores 23 gfe (17b) 

Bedenkt man, da infolge der obigen Annahme vq <vy die einzelnen 

Elektronen des Atoms der auBeren Welle gegentiber als nahezu frei zu 

behandeln sind, jedem von ihnen also der Periodizititserad s == 3 zu- 

kommt, so ergibt sich aus dem abgeleiteten f-Summensatz, wenn Z die 
Zahl der Elektronen pro Atom bedeutet, 


Ik Ge s 
Lo e/a, 
23 Gf : 


ao 3 
also 
eNZ a 
eet yarn ote) 


A. H. Compton?) hat den Grenzwinkel gemessen, bei dem ein 
Rontgenstrahlbiindel total reflektiert wird, und daraus den Brechungs- 
quotienten berechnet. Zum Vergleich der Werte von 1 —n, die aut 
diese Weise und aus Formel (17c) erhalten worden sind, geben wir 
folgende Tabelle aus Comptons Arbeit wieder : 


a 


Material ! Dichte | MeUCnnDes ae | Pak 

| | in A exp. | theor. 
— = = Ta — = = = —=— —— 
Glas . Ji mee 2,52 1,279 BD NOE 5,2), 10-6 
(CHES 55 3 ace a 2,52 0,52 0,9 . 10-6 0,7 . 10-6 
SUG” & eR oo 10,50 1,279 Olney LOO XOig MOO 


Innerhalb der MeSgenauigkeit stimmen experimentelle und theo- 
retische Werte iiberein?). Zu demselben Ergebnis gelangte R. v. Nar- 
droff%) durch Messungen der T otalreflexion an EHisenpyrit. 


1) A. H. Compton, Phil. Mag. 45, 1121, 1923. 

2) Die Voraussetzung, dali y>v,, ist fir Glas (Crownglas) angenahert er- 
fiillt, da die Wellenlingen der benutzten Strahlungen erheblich ktrzer waren 
als die A-Strahlung selbst des schwersten Blementes im Glase, des Calciums. 
(K-Grenze fiir Ca: 4 ~ 3A.) Beim Silber liegt jedoch die benutzte Wellenlange 
Oh alea7) A) zwischen der K- und L-Strahlung. (Die lingste A-Strahlung ist 
K, = 0,56 A, die kiirzeste [-Grenze ist Ly, = 3,26 A) Der in der Tabelle fir 
(1—)theor, tingesetate Wert ist trotzdem aus der vereinfachten Formel be- 
rechnet, da von den 47 Elektronen des Silbers nur die beiden K-Elektronen bei 
genauerer Rechnung in etwas abweichender Weise zu beriicksichtigen waren. 

3) R. v. Nardroff, Phys. Rev. 24, 143, 1924. 
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§ 6. Wie in dem soeben betrachteten Falle der Dispersion der 
Réntgenstrahlen, ist auch bei der Theorie der RéntgenstrahIstreuung 
der f-Summensatz von Bedeutung. Wir setzen wiederum voraus, daf die 
einzelnen Elektronen, die der auftreffenden Strahlung gegeniiber nur 
schwach gebunden sind (vy > v,), hinsichtlich ihrer Streustrahlung als 
unabhingig voneinander betrachtet werden kénnen. Die gegenseitigen 
Abstiinde der Elektronen diirfen dann nicht klein sein gegen die primire 
Wellenlange; es kommt also nur die Streuung harter Rontgenstrahlung* 
an leichten Atomen in Frage. In diesem Falle werden sich die Streu- 
energien der Z einzelnen Elektronen des Atoms addieren, wenn man den 
schmalen Debyeschen Interferenzkegel vernachlassigt. Vom Compton- 
efiekt sehen wir hier ab. Die Experimente’) ergaben dann bekanntlich 
in dem genannten beschrainkten Wellenlingengebiet den Massenstreuungs- 


koetfizienten : : it sg E 1 Streustrahlung 
=i5 ) 


za ~ 0,2 in Ubereinstimmung mit der klassischen Formel von J. J. 


~~ Dichte Primirstrahlung 


Thomson’). 

Um vom quantentheoretischen Standpunkt aus zur Thomsonschen 
Formel zu gelangen®), nehmen wir der Einfachheit halber polarisierte 
Primirstrahlung an und beschrinken uns aut den ,kohirenten* Teil der 
Streustrahlung*). Aus (1b) folgt dann fiir das Streumoment eines Elek- 
trons pro Atom unter der Annahme y > 1: 


é 1 Logg) 
mM = — —,—- = = ify heeOe 2 ; 18) + 
t Gs =| 5 q1*| cos 2 aut (18) 
Die von dem hervorgehobenen Elektron gestreute Energie ist: 
de Roe ee L Goa 
 —— eS fe — a . 2 19 
S za 3 mc? | : 3 ras ©?, ( a) 
also die von allen Z N-Elektronen der Volumeneinheit gestreute Energie: 
Se a ope aaa: (19 b) 
3 m3 \ ONG | 
Die Intensitét der Primirstrahlung ist 
eS (20) 
1 


1) Barkla und Sadler, Phil. Mag. 17, 739, 1909; Literatur vgl. Roth- 
Scheel, Konstanten der Atomphysik, S. 83—85. 

*) Vgl. z.B. A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl., S. 34, 35. 

5) R. Ladenburg und F. Reiche, Naturwissensch. 11, 596 ff., 1923. 

4) H. A. Kramers und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 81, 681, 1925; 
A. Smekal, Naturwissensch. 11, 873, 1923. 
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und die Dichte des streuenden Kérpers 


_ Neu Zahl der Atome in der Volumeneinheit . a) (21) 


oD (= Loschmidtsche Zahl pro Mol y 


Fiir den Massenstreuungskoeffizienten folgt also: 


1 8 *8a¢tL Z(ml gary Diese ioare ie 
roa ==0 } eae — 0,4. — SE b( 2D 
: ‘Ou? 3 mPct pw |<4 3 = 7,| pe Piss ( fay (coy 


Ordnungszah] 


Z 
Der Quotient — ( ) ist fiir die leichteren Atome ~ }. 
wu 2 


= Atomgewicht 
Schreiben wir wieder jedem Elektron den Periodizitatsgrad s = 3 Zu, 
ter eee 

ae Fal nach dem f-Summensatz 


den Wert (s/3)? = 1 an, und der Massenstreuungskoeffizient wird gemaf 


so nimmt der Klammerausdruck | 
= 


den experimentellen Ergebnissen = 0,2. Der Klammerausdruck ist die 
einzige Grobe, die Gleichung (22) von der urspriinglichen Thomsonschen 
Formel unterscheidet. So befriedigend vom Standpunkt der klassischen 
Elektronentheorie die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment 
war, so konnte sie doch nach der quantentheoretischen Autfassung ge- 
maf (22) als nicht ausreichend begriindet erscheinen. Erst durch den 
f-Summensatz wird die Korrespondenz zwischen Elektronen- und Quanten- 
theorie hergestellt. Ob und wie der ,inkohirente“ Teil der Streu- 
strahlung zu beriicksichtigen ist, ist freilich noch eine offene Frage. 


St, Wer yp -Summensatz erlaubt in den einfachsten Fallen, niimlich 
fiir den harmonischen Oszillator und den Rotator, die U. w. exakt zu 


. berechnen. Da bei beiden Gebilden nur Ubergiinge vorkommen, bei 


denen sich die Quantenzahl um +1 andert, so besteht die positive wie 
die negative f-Summe nur aus je einem Gliede. Fiir den Grundzustand 
verschwindet die negative f-Summe, so da8 die vollstindige f-Summe 
iiberhaupt nur ein Glied enthilt. Die Gleichung (6) bzw. (6’) stellt 
daher in diesen Fallen eine Rekursionsformel zur Berechnung der f fir 
die verschiedenen stationiren Zustiinde dar. 

a) Linearer harmonischer Oszillator (s = 1; unentartet). Ist m die 
Quantenzahl des betrachteten Niveaus, so lefert (6): 


fia tees es way = (23a) 
und fiir den Grundzustand 
fies. (23 b) 
Daraus folgt 
fn—>n—1 = % (24a) 


fe 
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und daher ist?) 
1 n 8x2 
a 3) SS 2 SS SS SS SS fy), QDAb 
n—>n—l win n 1 a 2 me ( ) 


Gleichung (24b) sagt aus, daS, in Ubereinstimmung mit der klassi- 
schen Vorstellung, die spontane Ausstrahlung des linearen Oszillators 
durch den Anfangszustand allein bestimmt ist. 

b) Raumlicher harmonischer Oszillator (entartet, einfach periodisch; 


voller Periodizitiitsgrad des unentarteten raéumlichen Oszillators s = 3). 
Da das Gewicht des n-ten Quantenzustandes 
In = 3 (n ar 1) (n F 2) (25a) 
ist”), so lautet der f-Summensatz fiir diesen Zustand 
n+ 3- = ¥ 
Ra ete eee ee (25b) 
und fiir den Grundzustand (n = 0) 
Sie (25c) 
Daher: = e 
fee mit == 0; (25d) 


und fiir die U. w. ergibt sich derselbe Ausdruck wie beim linearen 
Oszillator. 


c) Rotator mit freier Rotationsachse ohne Elektronendrehimpuls 


(entartet, einfach periodisch; s = 2). Der Rotator sei ein elektrischer 
Dipol vom Moment P = e¢.0; die Massen der entgegengesetzt geladenen 
[onen seien m, und mg, die effektive Masse sei uw, wo 
1 1 1 
Bm," my 
Sein Tragheitsmoment ist 
Ac W033 
Nehmen wir als Gewicht des m-ten Quantenzustandes (m == Impuls- 
quantenzahl) Wee om (26a) 
an, so tritt der impulslose Zustand (m — 0) nicht auf; der ,Grund- 
zustand* ist also durch m == 1 charakterisiert. Dann folgt aus (6’): 
a ee (260) 
und fiir den Grundzustand 
2fo>1 = 2. (26¢) 


1) Vgl. M. Planck, Warmestrahlung, 5. Aufl., 1923, S.179; ferner 0. Stern 
und M. Volmer, Phys. ZS. 20, 183, 1919, wo nur der Fall » = 1 betrachtet wird. 

2) C. G. Darwin und R. H. Fowler, Phil. Mag. 44, 472, 1922; N. Bohr, 
Ann. d. Phys. 71, 236, 1923. 
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Daher allgemein = 
fm+1—>m = ™ (26d) 
und 
= 8,307 Ce + 1 m 
am+1—>m = aa m. 
3 We 
i Nun ist : m+ Dh 
m+1—> m ee ae 
_ Also ergibt sich: 
i 2 1)2 7,2 272 
= em(m +.5)°h P*h a5 
a = — = m(m + 3)”. 26e 
m+1—>m 6 2? Aue? 6 mw? AP 3 ( ora) ( ) 
~ Fiihrt man die Umlaufszahl im m-ten Zustand ein: 
mh 
Om — And’ 
~ so liBt sich dies Ergebnis auch so schreiben : 
ss S290 -b7 : 
Gn +1—> m = ggg Ym tL > m Ome (26) 


Lagt man das Gewicht g,, offen und nimmt als ,Grundzustand* den 
Zustand m == m,, so folgt allgemein: 


7-3 —— 9, Imo T+ Imo +14 +++ + Imo +p 
Imo tp +1—>mot+p — [2 . 


d) Rotator mit Elektronendrehimpuls senkrecht zur Figurenachse. 
Der einzige Unterschied gegeniiber dem Fall c) besteht darin, da$ hier 


hh 
Unt i> m = gorg +3 0) 
h 
zu setzen ist, WO Q a den Elektronendrehimpuls senkrecht zur Figuren- 


achse bedeutet. In dem speziellen Falle @ = z, der, wie bekannt, eine 
Darstellung der Rétationsschwingungsbanden bei den Halogenwasser- 
stotfen erlaubt 2), tritt dann in der Formel (26e) einfach m’* an die Stelle 
von m(m + 4)’. 

§ 8. Bei der Anwendung des f-Summensatzes auf das H-Atom 
scheint sich folgende Schwierigkeit zu erheben: Beseitigt man die Ent- 


artung eines ”,-Niveaus (” == Hauptquantenzahl, k = azimutale Neben- 


quantenzahl) durch Anlegen eines magnetischen Feldes, so sind bekannt- 
lich nach Bohr?) und Kramers) alle magnetischen Teilniveaus mit 


1) H. A. Kramers und W. Pauli jr., ZS. f Phys. 18, 357 ff., 1923. 

2) N. Bohr, Quantentheorie der Linienspektren (Ubers. von P. Hertz), 
S.132. Braunschweig, Friedr. Vieweg & Sohn Akt.-Ges., 1923. 

3) H. A. Kramers, Intensities of spectral lines, D. Kgl. Danske Vidensk. 
Selsk. Skrifter, Naturvid. og Mathem. Afd. 8. Raekke Ill, 3, § 8. Kopenhagen 1919. 
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a 


der magnetischen Quantenzahl m == 0 verboten. Das Ausfallen dieser 
Niveaus aber hat zur Folge, daB die bei der Ableitung des f-Summen- 
satzes fiir entartete Systeme benutzten Ornstein-Burger-Dorgeloschen 
Summenregeln im allgemeinen hier nicht gelten*). Man kann jedoch 
durch eine etwas modifizierte Betrachtung wieder zu den Gleichungen (9) 
und (12) gelangen. Bezeichnet man namlich die magnetischen Quanten- 
zahlen des betrachteten Niveaus (n, k) mit m, die eines bestimmten héheren 
Niveaus (mq, ka) mit mg, so ergibt sich fiir die Summe der U. w. aller 
derjenigen Ubergiinge (mq, ka) > (m, k), die auf einem Teilniveau (mm) 


Ia 
> Oe, SS 0 bins 
Ym 


Ma 


endigen, analog zu (8a): 


WO zwar gq == 2kq das richtige Gewicht des oberen Niveaus ist, yj 
jedoch im allgemeinen — falls namlich die Summenregeln von Ornstein- 
Burger-Dorgelo nicht gelten — von dem Gewicht g = 2k des_ be- 
trachteten Niveaus abweicht und fiir die verschiedenen m-Niveaus ver- 
schiedene Werte besitzt. In jedem Falle gilt aber: 


1 
aS = 1. 
m Ym 
Daher sind zwar die Einzelwerte >) ag von m abhangig und voneinander 
m 
a 


verschieden; ihr Mittelwert aber: 


m {Sa} = 2S (Sa) = 2-4, = a, 
g JI m Ym YJ 


Ma nm Ma 


hat ersichtlich genau die Form (8a). Analog ist auch, entsprechend (11a): 
gm {S1a,} — &. 
Me 
Daher beibt beim Zusammenschieben der Teilniveaus der f-Summen- 
satz in der Form (6’) bestehen. 
Fiir den Grundzustand wiirde dann z. B. folgen (s = 3; g = 2; 


=a) = 
ar Sie ee en) 
a 
1) Betrachtet man z. B. die Linie Ly, (29 — 1,), so zerfillt das 2,-Niveau 
im Magnetfeld in die vier Teilniveaus: m —-+ 2; +1; —1; —2, das 1,-Niveau 
in die zwei Teilniveaus: m —-+ 1; —1. Bezeichnet man nun die Sprungzahlen, 


die den vier Ubergiingen der Quantenzahl m von (+ 2) nach (+1), von (+ 1) 
nach (+1) yon (—1) nach (—1) und von (— 2) nach (—1) entsprechen, mit 
a, b, ce, d, so verlangt die ,,Polarisationsregel“: @ + d = 2 (b+ ¢), die ,Sym- 
metrieregel“: q@ = d. Die ,Summenregeln“ aber wiirden neben a +b = ec +d 
noch a—b—=—c=d fordern. Letztere Forderung widerspricht jedoch der 
»Polarisationsregel*. 


| 
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swobei sich die Summation iiber simtliche Linien der Lymanserie n, > 1, 
i(@m = 2, 3,4,...) erstreckt. 

Bei den hSheren Atomen mit einem Serienelektron stébt man auf 
‘die Frage, welchen Wert man der GriSe s zuerteilen soll. Aus den 
‘Spektren ergibt sich der Periodizitiétsgrad 4, entsprechend der Charak- 
terisierung der Niveaus durch die vier Quantenzahlen n, kj, m (nm == Haupt- 
quantenzahl, k = Nebenquantenzahl, j == mnere Quantenzahl, m — ma- 
sgnetische Quantenzahl), wihrend man einem isolerten Elektron maximal 
nur drei Freibeitsgrade und Perioden zuschreiben kann. Es ist aber zu 
igen, daB es sich hier um das System Atomrumpf + Elektron handelt, 
@ daB sich die Wechselwirkung zwischen beiden in einer weiteren 
eriodizitat "des Elektrons auBert, wihrend der Rumpf selbst bei der 
usstrahlung keine Rolle spielt. Die vorliegenden Messungen reichen 
och nicht aus, um zwischen den Miglichkeiten s = 3 oder 4 mit Sicher- 
eit zu entscheiden, um so mehr, als es fraglich ist, ob in der f-Summe 
(6) baw. (6') auch diejenigen f enthalten sind, die sich auf das kontinuier- 
iche Spektrum jenseits der Seriengrenze beziehen. Fiir den Grund- 
‘gustand der Alkalien liefern die beiden genannten Méglichkeiten, 


t 5 ~ . g ‘ 
wenn man von einer Trennnng der beiden Dublettniveaus absieht (* — 3): 
g 


2 fea 
‘oder @ 


Se 3). | 
a 
‘wo sich die Summation tiber die Linien der Hauptserie erstreckt. Die 


‘Ergebnisse der Experimente’) (Absorption, Dispersion, Magnetorotation) 
Jassen sich dahin zusammenfassen, da fiir die erste Linie der Hauptserie, 


bis auf wenige Prozent: 


_ a\|- 


das heiSt a2 
ist. 

; Es sei noch erwihnt, daS im Gebiete hoher Quantenzahlen die zu 
einem Ubergang gehirige Gribe f das magnetische Moment der 
-korrespondierenden Partialschwingung (in Einheiten Bohrscher Magne- 
‘tonen gemessen) darstellt. Auf die hieraus sich ergebenden Summen- 
“siitze gedenken wir demniichst zuriickzukommen. 


; 
: 1) R. Ladenburg und R. Minkowski, ZS. f Phys. 6, 153, 1921; R. Min- 
’ kowski, Ann. ad. Phys. 66, 206, 1921; D. S. Rogestwens ki, Trans. of the Opt. 
“Inst. Petrograd 2, Nr. 13, 8.39, 1921; Chr. Fiichtbauer und G. Joos, Phys. ZS. 


#28, 73, 1922. 
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Anhang. Das Streumoment, das die mit der einfallenden Welle 
koharente Strahlung bestimmt, hat nach Kramers und Heisen berg?) 


folgende allgemeine Dia 
Xi (EAs) , Aa (EAs) 
) | a a a 
ae aD eae: M+ 
| (U.(€ Xt) ACE ese 
— — — LLY i ih 
ar lve—v apa ) 


Dabei bedeutet © ¢27#t die einfallende Welle mit dem im allgemeinen 


komplexen Amplitudenvektor © und der Frequenz v; vq bzw. ve sind die 
Frequenzen der vom betrachteten Zustand ausgehenden Absorptions- bzw. 
Emissionslinien. Die GréBen %, und YX, sind die ,charakteristischen 
Amplituden* der Ubergiange, komplexe Vektoren, zu denen die konjugiert 
komplexen Vektoren A, und A, gehbren; sie entsprechen korrespondenz- 
maibig den GroéBen e© des Textes. R bedeutet: reeller Teil.» Die ein- 
zelnen Glieder in (1) haben samtlich die gleiche Form; wir greifen fir 
die folgende Betrachtung irgend eins derselben heraus, das wir folgender- 
mafen schreiben: 


See aS m : a (roll (EA + A(EW] + v [MEW — A(EW}}. 2) 


Unbeschadet der Allgemeinheit kiénnen wir den Vektor der einfallenden 


Welle reell und parallel der g-Achse eines réiumlichen Koordinaten- 
systems annehmen. Die komplexen Strahlungsvektoren % schreiben wir 


in der Form oi | = ~ ? 
YW, == A, e%, U, = A, ete usw., (3) 


wo nun % einen reellen Vektor von demselben absoluten Betrage wie 


bedeutet. Mit diesen Bezeichnungen schreibt sich die Komponente des 
Teilmomentes Nt’ parallel zur z-Achse folgendermasen: 


1 1 
Wt — eceete 32 2nivt 9 
t 7 er, -2y, U7 -€e (4a) 
Fiihrt man — analog zu Gleichung (8c) des Textes — statt der W die 
Gréfen f = ar em durch die Beziehung 
52 he? 
1 — —_,__f 
22°my, ’ 


so folgt, wenn man zum Gesamtmoment tibergeht und beachtet, dai in 
(4a) nur die Se ae von YL ae 


Se — ae Ccos2avt |S 3S) ae (4b) 


mee 4 va — “3 ve — 0) 


1) H. A. Kramers und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 31, 692, 1925. 


. 
: 
| 


; 


iiber die Zahl der Dispersionselektronen usw. 


‘Dabei bedeutet das Zeichen ||, daS nur iiber diejenigen 
‘summiert wird, die parallel zu z polarisiertes Licht liefern. 
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Ubergiinge 


Andererseits folgt fiir die x- und y-Komponente von Me: 


iL il 
Dh = TiS 
“ 4Ahyvi—yv 


+ 2iv[¥, H, € sin, — 6,)]} 277", 
Ty coded ee 
a= ore ew ae {2 v, (2, 2, € cos (0, —6:)| 
0 


+ 2iv[U, %,€ sin 0, —6,)]} 27" 


_ (2.79 [M,, U, E cos (0, — 0.)] 


Wir denken uns nun das Atom in einem schwachen iiuBeren Felde 


" befindlich, das ebenso wie © parallel zur z-Achse gerichtet seit). Dann 


und zweitens solche, deren Strahlung zirkulare Polarisation 
bei denen also XU, und 2%, + 0, aber 2, = 0 ist. Daraus 


- gibt es nur zwei Arten von Ubergiingen: erstens solche, die parallel zum 
 Felde polarisierte Strahlung liefern und bei denen also nur %, + 0 ist, 


|g zeigt, 
folgt aber, 


 gemi$ der Heisenbergschen Verschirfung des Korrespondenzprinzips as 
daB MW, und Qt, stets verschwinden, da also das koharente Streu- 
moment MW identisch ist mit der zu dem Vektor der einfallenden Welle 


parallelen Komponente. Aus der Forderung, dal die Gesamtlimie un- 


polarisiert ist, folgt weiter, dab 
Sf 3 St oder Sf = 3 2af 
| 


ist, wo sich die Summation in der letzten Summe nun auf s 


amtliche 


Ubergiinge innerhalb emer Multiplettlinie bezieht. Schiebt manschlieSlich 


die unentarteten Niveaus zusammen, so folgt, genau auf demselben Wege, 
der im Text (§ 3) beschritten wird, da8 in die positive f-Summe die 


Gewichtsverhiiltnisse —“ emgehen, in die negative f-Summe dagegen nicht. 
g 


Dann resultiert fiir das Moment der Volumeinheit der Ausdruck (1b) des 
Textes. Damit ist gezeigt, daB auch bei entarteten Systemen die energetische 
Ableitung der Dispersionsformel durch La denburg und die korrespondenz- 
mifige Rechnung von Kramers zu identischen Resultaten fiihren. 


1) Diese Hilfsbetrachtuug ist zuerst von W. Heisenberg (ZS. 


f. Phys. 31, 


617, 1925) durchgefiihrt und fiir die Bestimmung der Polarisation der Resonanz- 
strahlung mit Erfolg angewandt worden, Sie bietet sich ganz natiirlich dar; denn 


1a8t man die Frequenz der aultreffenden Welle immer kleiner werden, 
ya den bekannten Verhiltnissen des Starkeffekts gelangen, fiir die d 
gebnis evident ist. 


so muff} man 
as obige Er- 


Zu Einsteins Ableitung 
des Planckschen Strahlungsgesetzes. 


Von Walter Heitler in Miinchen. 
(Hingegangen am 13. August 1925.) 


Es wird gezeigt, daf bei Strahlungsgleichgewichtsbetrachtungen von Quvanten- 

prozessen die Ubergangswahrscheinlichkeit gleich der des inversen Prozesses sowie 

gleich der des B-Prozesses ist, wenn man die Strahlungsdichte pro Freiheitsgrad, 
oder, was dasselbe ist, pro Quantenzelle einfiihrt. 


1. Einstein?) hat vor emigen Jahren das Gleichgewicht zwischen 
Bohrschen Atomen und der Hohlraumstrahlung untersucht. Um das 
Plancksche Gesetz aufrechtzuerhalten, mu man zwischen den Quanten- 
niveaus i und k (k>>7) dreierlei Quantenprozesse mit dreierlei Uber- 
gangswahrscheinlichkeiten einfiihren : 

1. Spontane Emission, Wahrscheinlickheit a, 
unter dem Eimflu8 der Strahlungsdichte w,: 

2. die erzwungene Emission, Wahrscheinlichkeit 0,,, 

3. die erzwungene Absorption, = Dip 
Im Gleichgewicht bestehen zwischen den drei GréSen zwei Beziehungen 

ee 8 ahv**) 


biz = On; und — ‘se 
ki 


Wir wollen nun zeigen, da8 alle drei Ubergangswahrscheinlichkeiten — 
identisch auf eine einzige Funktion (im folgenden Intensititsfunktion 
genannt) der beiden Quantenzustiinde zuriickgefiihrt werden koénnen, 
wenn man die erzwungenen Ubergangswahrscheinlichkeiten etwas anders 
definiert. 

Es sei eine Funktion F (i,k) definiert, die symmetrisch in 7 und k 
sein soll, so da die Anzahl der von einem Atom im Zustand & in der 
Zeinteinheit spontan emittierten Lichtquanten gleich F (i,k) ist. Die 
spontan emittierte Energie ist dann 


J = F (i,k) hy, hy = & —&p 


wo é die Energie der Quantenzustiinde bedeutet. 


1) A. Einstein, Phys. ZS. 18, 181, 1917. 

®) Hier wie im folgenden ist vorausgesetzt, daf die beiden Quantenzustinde 
¢ und k nicht entartet sind, daf man also die a-priori-Wahrscheinlichkeiten 
gleich 1 setzen kann. 


Iw 
~I 
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Die Anzahl der unter dem Kinflu8 eines Strahlungsfeldes von der 
spektralen Intensitat u, erzwungen emittierten bzw. absorbierten Licht- 


quanten soll nun nicht wie bei Einstein proportional ~ selbst sein, 
Ly 


“sondern proportional der auf einen einzigen Freiheits grad der,Strahlung 


ibezogenen Anzahl Lichtquanten a , wo fy also die Zahl der Freiheits- 
v 


v 


‘grade von der Frequenz v (im Jeansschen Sinne) der Strahlung bedeutet. 
Wen Proportionalitatsfaktor setzen wir ebenfalls gleich 
F (i,k)*). Dann ist die erzwungen emittierte bzw. absorbierte Energie 


J Se 
“Unter diesen Voraussetzungen lautet die Gleichgewichtsbedingung 
ey Soh: 
My, (FG hy + FED =) = NPG 
. 4s v 


(N;, Zahl der Atome im i-Zustand), woraus sofort nach dem Boltzmann- 
‘schen Satz folgt: 


Uy hv 
ae 
err — 1 


Wendet man fir f, die Uberlegung von Jeans an, so folgt das Planck- 
sche Gesetz. 
Der physikalische Unterschied gegentiber Einstein besteht 


‘offenbar in folgendem: Einstein bestimmt das Verhialtnis fi aus der 
Ki 
Erfahrung; dabei wird dieses Verhaltnis (dessen Wert physikalisch nicht 
-verstanden werden kann) als eine Eigenschaft des Ubergangsmechanismus, 
der uns natiirlich vollkommen dunkel ist, betrachtet. Wir betrachten 


Sahv? 


den Faktor als eine Eigenschaft des Strahlungsfeldes und kénnen 


ihn dann sebr einfach interpretieren. Eine Folge davon ist, daB die- 
selbe GréBe auch bei anderen Prozessen eine Rolle spielen mub, wo es 
sich um Wechselwirkung zwischen Strahlung und Materie handelt. 

2. Als Beispiel mége der Comptonprozeb betrachtet werden, den wir 
ganz analog wie die gewéhnlichen Bohrschen Uberginge behandeln. 


1) Anmerkung: Wir setzen hier der Kinfachheit halber axiomatisch die 
drei Whergangswahrscheinlichkeiten gleich. Selbstverstiindlich kénnte man auch 
wie Einstein drei verschiedene Funktionen einfiihren und deren identische 
Gleichheit aus dem bekannten Verhalten bei hohen Temperaturen schliefen. 
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Hier hat Pauli das Gleichgewicht zwischen Comptonelektronen 
und der Hohlraumstrahlung untersucht und dabei folgendes gefunden: 
Wiirde nur der ComptonprozeS und sein inverser Proze8 (durch Um- 
kehr der Zeitfolge entstanden) existieren, so gelangt man nur zum Wien- 
schen Strahlungsgesetz. Um zum Planckschen Gesetz zu gelangen, 
mu8 man noch sogenannte B-Prozesse einfiihren (analog der Einstein- 
schen erzwungenen Emission), bei denen die Ubergangswahrscheinlichkeit 
nicht nur proportional der Intensitit der einfallenden Strahlung, sondern 
auch proportional der Intensitit der gestreuten Strahlung ist. Auch hier 
kénnen wir zeigen, daB nur eine einzige Intensitétsfunktion existiert, daB 
also die Wahrscheinlichkeit des Prozesses gleich der des inversen Pro- 
zesses und identisch mit der des B-Prozesses ist. 

Im folgenden?) beziehe sich der Index O auf den Zustand vor dem 
ComptonprozeB, der Index 1 auf den Zustand nachher. Dann gilt be- 
kanntlich : = 


m m 
eens a —- 
hy, +o = hy, +50 = & = const. 


Es sei unsere Intensititsfunktion F' (v),% ,v,,0;) die Wahrschein- 
lichkeit dafiir, daB y,, v, in v,, v, itibergeht (unter dem Einflu8 der 
Strahlungsdichte w,,). Bei einem Elementarproze8 wird dann 

1. ein Lichtquant hy, absorbiert, 
2. ein Lichtquant hv, emittiert. 
Die Zahl der von einem Comptonelektron in der Zeiteinheit 


emittierten Lichtquanten hv, (ebenso grof ist im stationéren Zustand 
natiirlich die Zahl der absorbierten Lichtquanten h v,) soll also sein 


Uy 
FE’ (V9; Vy Vy) My) fh 
. . . . ae % 
und die emittierte. Energie 
Uy 
ny a —h V1; 
fog bY 
absorbierte Energie 
OR 
Je 7 —h Vo; 
7 Yo 
beim inversen Proze$ 
Uy Uy 
i eh a und —_ F——_ hy,. 
fi, hoy, fi, hv, 


1) Die folgende Darstellung etwas verindert nach Pauli. Auf die Frage 
nach dem Geschwindigkeitsgleichgewicht der Elektronen gehen wir nicht ein. 
Pauli, ZS. f. Phys. 18, 272, 1923. 
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Analog setzen wir fiir die B-Prozesse 


Uy, Wy Uy, Uy 
eo Fo iy, und J—F ro h Vo; 
fro fy, hv hv, Pe hyhyv, 
beim inversen B-Prozei 
Uy Uy Uy) W 
a ' ues hv und di = i a hy. 
fig fr, NV hY, Pie. 
Die Gleichgewichtsbedingung lautet dann fiir die Frequenz v: 
Bn er Uy Uy, U 
e Seis peal + Oy. |\ = 
fit oO 1 i] ] 09} sras 
Ks fy fry Ugh vy 
v Zs 
—— Uy Uy Uy 
e 2k ee hy, + es ewes %) 
\ Ty hy, fry fr, hy hy, 
Dividiert man durch 
hvgo thy 
aed ed ee ER 
fy fr, Dry hy, 
und setzt 
SOS hs Bae 
pe ee eee 
so erhalt man 
OG Ley aos hv 
ek (2: pert: \i=—=' € ( te 
Uy, Uy, 


Diese Gleichung gilt fiir jedes beliebige v, und y,. Setzt man die linke 
Seite gleich gm (0), so muB offenbar gelten 
g (0) = o (1) = (2) = --- const fir alle Frequenzen v. 

Jede dieser Gleichungen liefert das Plancksche Gesetz mit einer 
noch unbestimmten Konstanten, die sich zu 1 ergibt aus der Uberlegung, 
daf wu, gleich unendlich wird, wenn 7’ unendlich wird. 

Der Grund dafiir, da8 hier noch eine unbestimmte Konstante aut- 
tritt (im Gegensatz zu 1) ist offenbar der, dab die Gleichgewichtsbedingung 
hier (beim Comptoneffekt) vollkommen symmetrisch ist. Bei den ge- 
wihnlichen Ubergangsprozessen im Bohrschen Atom ist die eine 
Richtung bevorzugt, weil es spontane Emission, aber keine spontane Ab- 
sorption gibt, wahrend im Comptoneffekt beide Ubergangsrichtungen 
gleichberechtigt sind. 

3. Will man den von der klassischen Theorie her tibernommenen 
Begriff Freiheitsgrad vermeiden, so kann man dafiir auch einen licht- 
quantenmiBigen Begriff setzen. Bose') hat gezeigt, da8 einem Licht- 
quant von der Energie fy im Phasenraum eine Anzahl von Quantenzellen 


1) Bose, ZS. f. Phys. 26, 178, 1924. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. 35 
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zur Vertiigung steht, die gerade so gro$ ist, wie in der klassischen 
Theorie die Anzahl Freiheitsgrade von der Frequenz v. Damit, da wir 


ner ° “ A Rp 

die Wahrscheinlichkeiten der erzwungenen Ubergange proportional ; ; 
yhy 
setzen (also proportional der mittleren Anzahl Lichtquanten im einer 
Zelle), verlangen wir also, da8 das induzierende Lichtquant nicht nur 


hv 
gegebenen Impuls p == — hat, sondern auch gegebene Impuls- 
: 5 : S 
komponenten Py, Py; P: Das kommt darauf hinaus, dai das Quant 


gegebene Richtung haben mu$. Ein Atom ist also in einem bestimmten 
Augenblick nur fahig aus einer Richtung Licht aufzunehmen, in Uberein- 
stimmung mit einem von Einstein schon in seiner urspriinglichen 


Arbeit gewonnenen Ergebnis. 


4. Die gleiche Uberlegung kénnen wir auch anstellen, wenn es sich 
nicht um Ubergiinge handelt, die von Strahlung, sondern z. B. von 
Elektronen induziert werden. Auch hier setzen wir die Intensitiétsfunktion 
proportional der Zahl der Elektronen pro Quantenzelle*). Als Beispiel 
sei noch kurz der Photoeffekt (bzw. der inverse Effekt) behandelt. 


Gegeben sei eine Sorte yon Atomen, die unter Aufwand der 
Arbeit A ionisiert werden kénnen. Wir verlangen, daf 1. durch die 
Anwesenheit des Strahlungsfeldes das thermische Ionisationsgleichgewicht 
nicht gestért wird, 2. das Plancksche Gesetz erhalten bleibt. Im 
thermischen Gleichgewicht verhalt sich die Zahl der Atome im neutralen 


und ionisierten Zustand 


, fa: A 
Nn = ek 
N; 
(f mittlere freie Energie eines Elektrons im Elektronengas). Die Zahl 
m (1-5 : 
er Elektronen pro Quantenzelle von der Energie Sy ist ¢ eae 


Unter Einwirkung von Lichtquanten findet mit der Wahrscheinlichkeit F’ 
— bei Giiltigkeit der Einsteinschen Beziehng hy = =e +A — 


Ionisation statt. Ferner existiert der inverse Prozef. Auferdem 
findet unter gleichzeitiger EKinwirkung von Strahlung und Elektronen 


ein B-Proze} (analog Einsteins erzwungener Emission statt), da wir 


1) Auch unsere obige Bemerkung iiber die a priori- Wahrscheinlichkeiten 
bedeutet nichts anderes, als daf wir die Zahl der Atome pro Quantenzelle ein- 
fiihren. 
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sonst zum Wienschen Strahlungsgesetz gelangen wiirden. Die Gleich- 
gewichtsbedingung lautet dann: 


f+A m 1 
= Uy f- ae Uy 

Fe k1 — ni 2 fa(1 : \: 
a fihv i a fyhv 


Bei Einsetzen der Einsteinschen Gleichung folgt das Plancksche 
Gesetz. 

Meinen hochverehrten Lehrern, den Herren (eh. Sommerfeld und 
Prof. Herzfeld, méchte ich zum Schlusse fiir ihr reges Interesse an der 
 Uberlegung herzlichst danken. 


Schlusbemerkung. 


Man wird wohl mit der Amahme nicht fehlgehen, daf ahnlich wie 
-in den drei hier betrachteten Fallen, auch bei allen anderen Quanten- 
_ prozessen die Haufigkeit der Ubergange durch eine einzige Intensitits- 
 funktion geregelt wird. 


Nachschrift bei der Korrektur: Nach Hinsenden dieser Notiz erhielt 
ich Kenntnis von einer kiirzlich erschienenen Arbeit von Landé (ZS. f. Phys. 33, 
571, 1925), der in einer Anmerkung auf Grund einer ahnlichen Uberlegung das- 
selbe Ergebnis mitteilt. Da es jedoch niitzlich sein mag, die allgemeine An- 
wendbarkeit unserer Uberlegung etwas eingehender darzutun, wurde von einer 
Zuriicknahme abgesehen. 


Miinchen, Institut fiir theoretische Physik, Juli 1925. 
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Uber Geschwindigkeitsverluste von Kathodenstrahlen 
in Metallfolien. 


Von Otto Klemperer. 


Mit vier Abbildungen. (Hingegangen am 18. August 1925.) 


Durch Messungen am Fluoreszenzschirm und an photographischen Aufnahmen 
werden die Geschwindigkeitsverluste von homogenen mit Hochspannungsbatterie 
und Glithkathode erzeugten Kathodenstrahlen in Metallfolien zwischen 4 und 
13 Kilovolt Elektronengeschwindigkeit untersucht. Es wird eine ganz kontinuier- 
liche Geschwindigkeitsverteilung der durch die Folie hindurchgetretenen Strahlen 
gefunden, deren haufigste Geschwindigkeit eine von Thomson und yon Bohr 
theoretisch aufgestellte Gleichung befriedigt. Die in dieser Gleichung vorkommende 
Materialkonstante wird fiir Aluminium und fiir Nickel bestimmt. 


I. Einleitung und Hauptergebnisse der Untersuchung. Die 
Geschwindigkeitsverluste der Kathodenstrahlen in Metallfolien hat zuerst 
Lenard?) untersucht, er fand bei etwa 30 kV schnellen Kathodenstrahlen 
geringe homogene Geschwindigkeitsverluste. Leithiuser?) fand zwischen 
11 und 17 kV sehr inhomogene Verluste, deren ungefiihre Geschwindig- 
keitsverteilung er durch Photometrie der Helligkeit auf seinem Fluores- 
zenzschirm ermittelte. 

Whiddington®) fand zwischen 8 und 20 kV ebenfalls inhomogene 
Verluste, er richtete seine Aufmerksamkeit auf das Maximum der Ge- 
schwindigkeitsverteilung, von dem er zeigen konnte, daB es eine von 
J. J. Thomson aufgestellte Beziehung: 

vo — vf, = ax qu 
befriedigte, wo wv, die lineare Geschwindigkeit des primaren Strahls, +, 
die Geschwindigkeit des erwahnten Maximums bedeutet, @ ist eine Material- 
konstante und # die durchquerte Foliendicke. Terrill‘) wies elektro- 
metrisch an Kathodenstrahlen von 25 bis 50 kV die Giiltigkeit derselben 
Beziehung nach, mit dem Unterschied, da8 er fiir die Konstante a eine 
andere Zahl fand, nimlich fir Aluminium a — 1,4. 10*° CGS, wahrend 
sie Whiddington zu 0,74.10* bestimmt hatte. Dieselbe Konstante 


') Wied. Ann. 52, 27, 1894; Quantitatives tiber Kathodenstrahlen. Heidel- 


berg 1925, 8.54 ff, siehe dort auch ausfiihrliche kritische Besprechung der 
gesamten Literatur. 


2) Ann. d. Phys. 15, 283, 1904. 
3) Proc. Roy. Soc. 86, 360, 1912. Cambr. Proc. 16, 321, 1912. 
*) Phys. Rev. 22, 101, 1923. 
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wurde von Bohr 1) theoretisch zu 1,9. 10% und in einer zweiten Arbeit?) 
zm 1,3.10* ermittelt. 

Von Becker*®) wurden Untersuchungen am Fluoreszenzschirm 
gwischen 15 und 50 kV und durch direkte Wirkung der Kathoden- 
strahlen auf die Platte erhaltene Photographien veréffentlicht, aus denen 
-hervorgeht, da8 die Geschwindigkeitsverluste homogen sind. 

In der folgenden Arbeit wird an 4 bis 13 kV-Strahlen durch Unter- 
suchungen am Fluoreszenzschirm, sowie an Photographien, die durch direkte 

- Einwirkung der Elektronen auf Schumannplatten erhalten wurden, gezeigt, 
| da bei Verwendung von entsprechend dicken Folien und niedrigen Geschwin- 
: digkeiten bei vollkommen homogenem Primirstrah] im hindurchgetretenen 
_ Strahl eine breite Geschwindigkeitsverteilung auftritt, die sehr schnell, 
~ aber kontinuierlich enger wird, wenn man zu hoheren Geschwindigkeiten 
“und kleineren Foliendicken iibergeht, so da8 man schlieBlich den Fall 
~ ziemlich homogener Geschwindigkeitsverluste erhilt, ganz in Uber- 
einstimmung mit Lenard und Becker. 

Solange sich nun auf dem Fluoreszenzschirm oder dem photo- 
graphischen Bilde die hindurchgegangenen Strahlen den primiren nicht 
allzusehr nihern, gilt fiir die haufigste Geschwindigkeit der hindurch- 
gegangenen Strahlen die Thomson-Bohrsche Gleichung (1), die Kon- 
stante a wird fiir Aluminium zu 6,4. 10%, fiir Nickel zu 19.10 CGS 
bestimmt. Tragt man die Geschwindigkeiten als Abszissen, die Mengen 
als’ Ordinaten auf, so sind die Geschwindigkeitsverteilungskurven dadurch 
roh charakterisiert, da die Abszissen der halben Hohe des Maximums 
angenihert ebenfalls die Gleichung (1) befriedigen, wenn man statt a den 
Wert a/2 bzw. 2a einsetzt. Irgend eine Unstetigkeit in den Kurven, die 
auf verschiedene Energieniveaus der Atomelektronen hinweisen wiirde, 
und die aufzusuchen eines der Hauptziele dieser Untersuchung. bilden 
sollte, ist nicht vorhanden. 


Il. Versuchsanordnung und Apparatur. Um einerseits grole 
Dispersion des Geschwindigkeitsspektrums, andererseits aber geniigende 
Intensitiiten zu erhalten, wurde Rutherfords*) fokussierende Methode 
angewandt. In einer 12 cm weiten, 4 cm tiefen Messingdose Gig) 
sitzt ein Keil, welcher die beiden Aluminiumblenden 4 — 10 mm hoch, 
0,1 mm breit, B = 10 mm hoch, 1 mm breit und den Fluoreszenzschirm 


1) Phil. Mag. 25, 10, 1913. 

2) Ebenda 30, 581, 1915. 

3) Ann. d. Phys. 75, 442, 1924. 
4) Phil. Mag. 26, 717, 1913. 
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bzw. die photographische Platte PP = 3 < 6 cm tragt. In 5 mm Ab- 
stand von der Ebene der A-Blende ist die Kathode A, ein 0,1 mm dicker, 
13 mm langer thorierter Wolframdraht*) angebracht,] welcher durch 
Messingbacken gespannt wird, die durch Glasstab isoliert an einer 
schlittenartigen Vorrichtung befestigt sind. 

Durch die Feder #’ wird der Schlitten gegen die Schraube S gedriickt, 
so daB durch Verstellen der Schraube, was von auSen durch eimen Schhiff 
erreicht wird, die Kathode verschoben werden kann. Zwischen A und A; 
in 2 mm Entfernung von A, ist auf einem Rahmen gespannt ein feines 
Drahtnetz G von 0,2 mm Maschenweite angebracht. Die Dose ist mit 


Fig. 1. Apparat zur Messung der Geschwindigkeitsverluste. 


einem Messingdeckel, der zwei durch Drahtgaze elektrostatisch geschiitzte 
Glasfenster zur Beobachtung der Kathode und des Fluoreszenzschirmes 
triigt, luftdicht verschlossen, in der Weise, daS der Rand des Deckels in 
eine am Rande der Dose angebrachte mit Pizein ausgegossene Rinne ein- 
greitt. Nach Aufsetzen des Deckels ist der Kathodenraum lichtdicht 
vom Raume, der die Platte enthalt, abgeschlossen. Durch zwei Stutzen V” 
wird die Dose mittels Quecksilberdiffusionspumpe auf héchstes Vakuum 
ausgepumpt, wihrend die Dampfe durch eine Kohlensiureschnee-Kilte- 
mischung ausgefroren werden. 

Der Apparat befand sich zwischen zwei runden 17 cm weiten, 
10 und 15 cm langen eisenfreien Spulen, die ein Magnetfeld erzeugten 
senkrecht zur Zeichenebene der Fig. 1. Bis auf die Kathode, die 


1) Fiir dessen Uberlassung ich Herrn Dr. Mey zu Dank verpfichtet bin. 


Uber Geschwindigkeitsverluste von Kathodenstrahlen in Metallfolien. 535 


an den negativen Pol einer groben Akkumulatorenhochspannungs- 
batterie angeschlossen wurde, ist der ganze Apparat mit dem positiven 
Pol dieser Batterie verbunden, der iiber einen 10000 Ohm Silit- 
widerstand geerdet wurde. Wird die Kathode nun iiber die Zuleitungs- 
drahte D durch eine kleine isoliert aufgestellte Heizbatterie zum 
Gliihen gebracht, so sendet sie Elektronen aus, die, durch das Drahtnetz 
-G@ beschleunigt, in den nahezu feldfreien Raum G A eintreten und die 
itber A ausgespannte Folie durchqueren. So ist A die Ausgangsblende, 
an der ein Biindel von Elektronenhalbkreisen beginnt, welches durch die 
B-Blende begrenzt wird und aut der Platte P endigt. ABP bilden ein 


_rechtwinkliges Dreieck mit der konstanten Kathete ¢ = 1,80 cm und der 
zwischen etwa 2 und 8 cm variablen Kathete BP = d. Der Radius 
; yet @& ; 2 : 

“der Elektronenbahn ist r = ——5——° Die an der Kathode legende 


~Spannung wurde mit einem elektrostatischen Voltmeter, das vorher 
an der Hochspannungsbatterie mit Hilfe eines sehr grofen Manganin- 
drahtwiderstandes und eines Normalelements in einer Kompensations- 
schaltung geeicht worden war, auf + 50 Volt genau gemessen. 

IU MeBmethoden und Resultate. Wurde der Apparat zuniichst 
ohne Folie mit etwa 10 mm hohen, 5 mm weiten A- und B-Blenden in 
Betrieb gesetzt, so sah man auf dem Fluoreszenzschirm einen schmalen, 
leuchtenden Streifen, der bei Verschiebung der Kathode kontinuierlich 
sich verschob; zur Untersuchung seiner Dimensionen wurde bei fest- 
 stehender Kathode und konstantem Kathodenpotential von etwa 6 kV, 
aber bei fiinf verschiedenen Magnetfeldern ftint Aufnahmen auf eime 
photographische Platte gemacht, diese zeigten, da$ das Bild des Steitens 
auf den, den gréBeren Elektrobahnen (schwache Magnetfelder) entsprechen- 
den Teilen der Platte griéBer war, als auf den Teilen, welche kleinen 
Elektronenbahnen entsprachen, seine Dimensionen andern sich von etwa 
10,1 bis 30,3 mm. Daraus geht nun hervor, dab fast alle vom Gliih- 
draht ausgehenden Elektronen in emem Biindel von ganz geringer Divergenz 
direkt auf die Drahtgaze hinfliegen. Es wurde dadurch klar, weshalb 
ein urspriinglich hinter der Kathode angebrachter verstellbarer Halb- 
zylinder, der die Elektronen ahnlich wie in Coolidgeréntgenréhren aut 
die A-Blende fokussieren sollte, wirkungslos bheb. Die Kathode mub 
also verschiebbar sein, sobald man kleine A-Blenden benutzen will, damit 
man die Elektronen auf die Blende richten kann. Versuche mit eimgen 
engeren A- und B-Blenden zeigten, daB gute scharfe etwa 0,15 mm breite 
photographische Streifbilder, die bei Verschiebung der Kathode ihren 
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Platz auf der Platte nicht veraindern, erst mit 0,1 mm weiter A-Blende 
und 1,0 mm weiter B-Blende erzielt wurden. Gute Schirfe des Streifens ist, 
wie auch Becker l. ¢. bemerkt, Kennzeichen dafiir, daf keine elektrischen 
Schwingungen’) in den Stromkreisen und der Apparatur stattfinden. 

Das Nichtvorhandensein der Schwingungen wurde nachgepriift mit 
einem empfindlichen Telephon, welches zwischen Apparat und Hoch- 
spannungsbatterie gelegt wurde, und durch einen aperiodischen Kreis, der 
mit den Magnetfeldspulen gekoppelt war. Beim geringsten Auftreten 
von Schwingungen, die z. B. durch einen schlechten Kontakt in der 
Hochspannungsbatterie, durch disruptive Entladungen im Apparat usw. 
verursacht werden konnten, war ein Geriiusch im Telephon hérbar, wahrend 
das Bild des Streifens verwaschen wurde. Aut dem Fluoreszenzschirm ist 
bei so engen Blenden das Bild des Streifens gewéhnlich zunachst noch 
nicht sichtbar, bei kontinuierlicher Verschiebung der Kathode blitzt es 
dann ziemlich plétzlich aut, bleibt dann lings einer Kathodenverschiebung 
von etwa 1/, mm sichtbar, um dann ebenso plétzlich wieder zu ver- 
schwinden. Vor dem Aufleuchten des Streifbildes sieht man bei Ver- 
wendung weiter Blenden als ganz lichtschwache Erscheinung ein breites 
verwaschenes Band, welches durch Streuung der Elektronen an den 
Spaltrindern und im Apparat besonders an den Driahten des Netzes G 
hervorgerufen wird’). Es unterscheidet sich von dem spater beschriebenen, 
_ durch Geschwindigkeitsverluste in Folien erhaltenen Bande wesentlich 
dadurch, daS hier die meisten Elektronen die gleiche Geschwindigkeit 
wie der Primiirstrahl haben und in unmittelbarer Umgebung des Primiir- 
streifens abgebildet werden. Dieses Band war kaum sichtbar bei Weg- 
lassung des Drahtnetzes, es konnte aber auch bei Verwendung desselben 
fast ganz unterdriickt werden, durch Benutzung geniigend enger Blenden 
und besonders durch gute Justierung des Kathodenstrahls auf die A-Blende. 
Ohne Folie ‘aufgenommene Photographien zeigten so nichts weiter als 
klar und deutlich das Bild des Streifens. Scharfe photographische Bilder 
des Streifens wurden auch ohne das Drahtnetz erhalten. Dieses war jedoch 
notwendig zum Schutz der Metallfolien, die ohne dasselbe bei der grofen 
Nihe der Glithkathode nach ganz kurzer Zeit vernichtet wurden. 

Zur Messung der Geschwindigkeitsverluste wurde die A-Blende mit 
einer Folie iiberspannt, welche vorher mit Hilfe einer Glasnadel mit 
emigen etwa 0,02 mm weiten Liéchern versehen wurde, damit neben den 
durch das Folienmetall hindurchgegangenen Strahlen gleichzeitig die Primiir- 


1) O. Devik, Ann. d. Phys. 45, 941, 1914. 
*) O. Klemperer, ZS. f. Phys. 16, 288, 1923. 
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‘strahlen der Messung zugiinglich waren. (Etwa in der Folie vorhandene 
~Poren konnten zu gleichem Zwecke benutzt werden.) Man beobachtet 
| jetzt die Erscheinung Fig. 2: munichst sieht man den Primiirstreifen, dann 


Al 0,5 « Dicke 12,7 kV. 


Al 0,5 4 10,0 kV. 


Al 0,5 « 8,3 kV. 


Ni 0,05 « 4,2 kV. 


Ni 0,05 11,5 kV. 


Al ly 9,75 kV. 


Fig. 2. Kathodenstrahlphotographien. 


kommt ein je nach der verwandten Foliendicke und der angelegten 
Kathodenspannung verschieden groBer dunkler Zwischenraum, an den sich 
' das den hindurchgegangenen Strahlen entsprechende Band anschliefit. 
Dieses zeigt einen mehr oder weniger deutlichen Anfang, die Intensitit 
_ steigt dann zu einem Maximum auf, um wieder abzufallen und in eimem 
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langen Schweif zu endigen. Das Band hat gegen den dunklen Zwischen- 
raum hin eine gekriimmte Begrenzung und bedeckt der Hohe nach die 
ganze Platte; das riihrt daher, da’ die Elektronen vollstindig diffus aus 
dem Metall austreten. Bei konstantem Magnetteld kann sich némlich ein 
Elektron bestimmter Geschwindigkeit entweder auf emer Kreisbahn be- 
wegen, oder auf einer raumlichen Spirale, je nach seiner Anfangsrichtung, 
die diesen Schraubenbahnen entsprechenden Zylinderradien sind propor- 
tional der in ihrer Richtung liegenden Geschwindigkeitskomponente des 
Elektrons, so daS bei gleicher Gesamtgeschwindigkeit die Schrauben- 
bahnen mit gréferer Ganghéhe klemere Radien besitzen. Die Anordnung 
bildet also astigmatisch ab, so daf alle von einem Punkte der Folie aus- 
tretenden Elektronen gleicher Geschwindigkeit als leicht gekriimmter Strich 
abgebildet werden, die ganze Spaltliinge erzeugt so zu jeder Elektronen- 
geschwindigkeit viele derartige Striche, die sich tiberlagern und so dem 
Bilde eine geringe Unschirfe geben. Die Messung der Geschwindigkeiten 
wurde zunichst mittels einer auf dem Fluoreszenzschirm angebrachten 
Marke ausgefiihrt. Zur Eichung wurde fiir den Primirstrahl, wenn er 
aut der Marke stand, die das Magnetfeld erzeugende elektrische Strom- 
stiirke J als Funktion der Kathodenspannung abgelesen und so experi- 
mentell die Konstante V?/J bestimmt. Wenn dann durch Regulieren des 
Magnetfelds irgend eine Stelle des Bandes aut die Marke gebracht wird, 
so lift sich aus dem abgelesenen J das zugehérige V, d.i. die Volt- 
geschwindigkeit der betreffenden Elektronen, berechnen. Es wurde so als 


Funktion der Kathodenspannung V,, die Voltgeschwindigkeit des Punktes 


0 
(Y), wo die Helligkeit zu beginnen scheint, zweitens des Punktes, wo die 
Helligkeit ihr Maximum (JZ) erreicht und drittens, wo die Helligkeit 
wieder gering wird, festgestellt. Messungen der betreffenden Volt- 
geschwindigkeiten Vy, Vy, Vz, die an 0,5 w dicken geschlagenen Alu- 
minium-Blattmetall ausgefiihrt wurden, von denen einige in Tabelle 1 
wiedergegeben wurden, lassen erkennen, da die Ditferenzen der Quadrate 
dieser Geschwindigkeiten und des Quadrats der Primirgeschwindigkeit V, 
konstant sind, was fiir Vj — Vy; der Gleichung (1) S. 532 entspricht, da 
die Voltgeschwindigkeiten V ihrerseits proportional dem Quadrat der 
linearen Geschwindigkeiten v sind. Die Einzelwerte fiir V? — Vz und fiir 
V2? — Vz schwanken um 20 Proz., fiir V;— Vy sogar noch mehr, das 
hegt wohl an der Schwierigkeit, auf diese wenig markanten Punkte ein- 
zustellen. Mittelwerte sehr vieler solcher Messungen an verschiedenen 
Stiicken derartiger Folie ergaben V? — Vy = 12; V2? — Viz = 24; 
Vo— Ve? = 48. 
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Tabelle 1. 
Kilovolt-Geschwindigkeiten des Primirstrahls Vo, des Bandanfangs Vy, des 
Maximums Vy, des Intensitiitsabfalls im Bande Vz, gemessen bei 0,5 « dicker Al- 
Folie am Fluoreszenzschirm. Ve — Va: Ve — Viz: ve —_— Vir sind im Bereich der 
MeBgenanigkeit konstant. 


on 


Vo Vn | | ve |ve—vs| %o— Vu| Vo— Vi 
7 . 
6,6 5,65 | | Bis | 12 20 es 
7.75 70 | 43 | 11 op 1 
8,65 8,2 | 57 | 8 24 43 
9,15 86 | 5,9 10 23 49 
roan | | 69,75 | 8,0 3 24 44 
(ili > Aye | 9,5 9 24 43 
12,65 [12,45] 10,6 (5) 22 48 


Abnliche Messungen zwischen 9 und 13 kV an doppelter Folie 
(a = 1,0 w) ergaben Vj — V2 = 24, V2 — Viz = 50. An Nickel*) wurde 
so erhalten an drei iibereinandergespannten Folien von je etwa 0,05 w Dicke 
fir Vo = Ve = 11; Vo— Vi = 23,-V2— Vz = 46. Daraus geht 
hervor, da8 sich fiir Aluminium und Nickel die Konstanten a in Gleich. (1) 
 etwa wie die spezifischen Gewichte dieser Metalle verhalten. An ein- 
| facher Folie 0,05 w konnten keine eindeutigen Resultate erhalten werden. 
Die Messungen wurden némlich jedesmal unsicher, wenn die zu messenden 
| Punkte dem priméren Streifen zu nahe riickten, was immer bei relativ 
diinnen Folien oder relativ hohen Primargeschwindigkeiten der Fall war. 
Deshalb ist auch der letzte Vy-Wert in Tabelle 1 eingeklammert worden. 
' Die V;,-Werte werden sehr unsicher bei relativ dicker Folie bzw. niedrigen 
Kathodenspannungen, da man dann keinen deutlichen Intensitétsabfall 
mehr erhalt, sondern die Intensitat vom Maximum ganz allmihlich zu 
dem langen Schweif abfallt. Deshalb konnten bei den vertiigbaren 
Spannungen keine V,-Werte fiir doppelte Al-Folie gemessen werden. 
Bei wachsenden Spannungen jedoch wird das Intensitiitsmaximum relativ 
zum Schweif immer héher, die Intensitiétsabstufungen stiarker, zuletat fast 
sprungartig, so da die Stellen V und Z immer ausgeprigter zu werden 
scheinen. 
In dem Bestreben, genauere Werte zu erhalten, wurden photo- 
graphische Aufnahmen gemacht. Dies geschah in der Weise, daf zunichst 
die Kathode mit Hilfe des auf dem Fluoreszenzschirm sichtbaren Bildes 


justiert wurde, dann wurde Luft eingelassen, der Apparat eedtinet, eine 


1) Fitr Uberlassung von Ni-Folien bin ich Herrn Dr. (. Miller zn Dank 
| verpflichtet. 
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Platte eimgesetzt wnd wieder ausgepumpt. Erst nach mehrstiindigem 
Auspumpen des Apparats unter Erwiirmen auf etwa 30 bis 40° C war 
dann das Vakuum so gut, daS die Autnahme gemacht werden konnte. 
Gewohnliche photographische Platten erwiesen sich als ungeeignet'), da 
selbst nach Exposition von mehr als einer halben Stunde nur der Primir- 
streifen abgebildet. war, dagegen zeigten Schumannplatten bei mittleren 
Kathodenspannungen und etwa 10—° Amp. Kathodenstrom, schon nach 
etwa 1 Minute das Bild in allen Einzelheiten. Die so erhaltenen Bilder 
waren diinn, aber beim Versuch, die Expositionszeit zu verliingern, trat 
an den energiereicheren Teilen des Spektrums sehr schnell Solarisation 
ein. Figur 2 zeigt einige von den in dieser Weise erhaltenen Aufnahmen, 
die bei verschiedenen Kathodenspannungen mit 0,5 und 1 w dicker Alu- 
minium-, sowie an 0,05 w dicken Nickelfolien erhalten wurden. Mit einem 
Hartmannschen Mikrophotometer wurden die Platten ausphotometriert, 
indem der Mittelwert genommen wurde aus den Kurven, die aut ver- 
schiedenen Wegen tiber die Platte erhalten werden. Wenn diese Wege 
senkrecht zu der gekriimmten Linie des Primirstreifens gewahlt wurden, 
waren die Resultate nahezu identisch. Der Ort des Primirstreifens selbst 
wich gewohnlich eimige zehntel Millimeter von demjenigen Werte ab, der 
aus der wahrend der Aufnahme gemessenen Kathodenspannung und 
Magnetfeldstromstiirke berechnet wird; es wurde deshalb vor der Aus- 
wertung eine Parallelverschiebung aller Punkte vorgenommen, so daf der 
Primarstreifen aut die berechnete Stelle kam. Die direkte Berechnung der 
Kathodenstrahlgeschwindigkeit aus den geometrischen Orten auf der 
Platte wire fiir homogene Felder méglich, Messungen mit Probespule 
und ballistischem Galvanometer ergaben aber, daf sich die Feldstirken 
an den einzelnen Orten vom Mittelwert bis zu 3 Proz. unterschieden. 
Deshalb wurden einige photographische Aufnahmen mit engen Blenden 
ohne Folie gemacht, und aus den 0,2 mm breiten Bildern des Streifens, die 
verschiedenen J und V entsprachen, und die trotz der Inhomogenitit des 
Feldes auf den verschiedenen Stellen der Platte vollkommen scharf er- 
schienen, wurde fiir die eimzelnen Abstinde 7 des Streifens vom inneren 
Ende der Platte eine Kurve V/J* = f(l) durch direkte Messung von 
V, J, 1 ermittelt. Die mit Folien erhaltenen Aufnahmen werden dann 


1) Wenn gewohnliche Platten nach einem von Duclaux und Jeantet, Journ. 
d. phys. et le Radium (6) 2, 156, 1921, angegebenen Verfahren in Schwefelsadure 
gebadet worden waren, wurden sie hinreichend empfindlich, um auch die hin- 
durchgegangenen Strahlen sichtbar zu machen, derartige Platten wurden bei der 
Entwicklung immer ungleichmaifig und neigten zur Fleckenhildung. 
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ausgewertet, indem die fiir die gemessenen 1-Werte aus der eben erwihnten 
Kurve erhaltenen V/J?-Werte multipliziert werden mit dem Quadrat der- 
jenigen Magnetfeldstromstirke, bei der die betreffende Aufnahme gemacht 
wurde. Als Funktion zu den so ermittelten Kilovoltgeschwindigkeiten 
sind in den Kurven Fig. 8 und 4 die Schwarzungen aufgetragen. 

Um die wirklichen Geschwindigkeitsverteilmgskurven zu erhalten, 
miibte jetzt noch bekannt sein die Schwarzung der Platte als Funktion 
der auftreffenden Elektronenmenge, der Elektronengeschwindigkeit und 


der Entwicklungszeit der Platte, ferner mtifiten Korrektionen angebracht 
werden fiir die an den verschiedenen Stellen der Platte verschiedene 


Divergenz der Strahlrichtung und Dispersion der Strahlgeschwindigkeit, 


denn die letzten beiden Effekte wiirden bewirken, daS bei gleichmibiger 
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Fig. 3. Ausphotometrierte Photographien von Se ee aufgenommen 
mit 0,5 u-Al-Folie bei 12,7 —, 8,3 ——— und 6,55... kV. 


Energieverteilung nach groferen I- Werten hier geringere Energiedichten 
gemessen wiirden, dagegen miBte bei gleichmaSiger Bestrahlung die 
Schwiirzung mit wachsendem / ansteigen, da mit / die Strahlgeschwindig- 
keit wichst. Rohe Vorversuche mit dem bisher benutzten Apparat (Fig 1) 
schienen zu zeigen, da im Bereich von 5 bis 12 kV die Schwarzung zu- 
nichst proportional der Strahlendichte ansteigt, dann sehr bald een. 
Sattigungswert erreicht, bei dessen Uberschreitung schnell Polarisation 
eintritt. Komplikationen treten dadurch ein, daf von stark geschwiarzten 
Stellen kleine Biischelentladungen ausgehen kénnen, die die Nachbarstellen 
affizieren. Mit der Kathodenspannung wachst die Schwirzung, das 
Wachsen scheint geringer als proportional mit der Voltgeschwindigkeit 
der auffallenden Strahlen zu sein. Diese Versuche sind deshalb sehr 
unsicher, weil man ohne Folie nicht geniigend geringe Intensitat erreichen 
kann und sich infolgedessen dicht beim Sattigungswert der Schwirzung 
befindet. Denn fiir den geringsten gut meSbaren Kathodenstrom (dieser 
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wurde von einem zwischen der Kathodenheizbatterie und dem negativen 
Pol der Hochspannungsbatterie liegenden Drehspulgalvanometer angezeigt) 
ist eine Grenze gesetzt durch die Gréfe des durch Isolations- und Sprih- 
verluste hervorgerufenen Stromes, der etwa 10—° Amp. betrug und mit der 
Spannung sehr stark anstieg. Wenn durch Aluminiumdiaphragmen, die 
durch Walzen von Al-Blech zwischen Schmirgelpapier hergestellt waren, 
die Elektronenzahl verringert, durch schnelles Vorbeischrauben der Kathode 
am Spalt voriiber die Expositionszeit herabgesetzt war, bekam may 
Schwiirzungen, die dicht vor der Sattigung lagen, wenn dagegen keine 
dieser Vorsichtsmafregeln angewendet wurden, erhielt man schon nach 
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Fig. 4. Ausphotometrierte Photographien von Kathodenstrahlspektren, aufgenommen 
mit 1 w-Al-Folie bei 9,65 kV; mit 0,5 w-Al-Folie bei 9,45 kV. 


1 Sek. Expositionszeit Polarisation. Es sollen spiiter Versuche gemacht 
werden mit elektrometrischer Kontrolle der aut die Platte auftreffenden 
Elektronen. ) 

Die Kurven (Fig. 3 und 4) geben also nur néherungsweise das Bild 
der wahren Geschwindigkeitsverteilung wieder, da aber die Maxima 
deutlich sind, wird die ihnen entsprechende Geschwindigkeit von der 
wirklichen haufigsten Geschwindigkeit wenig abweichen. Tabelle 2 zeigt 
von den Aufnahmen, die mit Al-Folie gemacht wurden, die Primir- 
geschwindigkeit V, und die haufigste Geschwindigkeit der durchgegan- 
genen Elektronen Vy. Bei Betrachtung der Differenz V? — Vy bemerkt 
man ein geringes Wachsen mit steigender Primargeschwindigkeit. Diese 
Zunahme hegt dicht an der Grenze der MeSgenauigkeit, ob sie imerhalb 
des Einflusses der nicht angebrachten Korrektionen liegt, kann noch nicht 
entschieden werden‘). Bei Verwendung von zwei Folien iibereinander, 
verdoppelt sich die Differenz V2 — Vy. An der mit 12,7 kV gemachten 


1) Die Verschiedenheit der S. 532 besprochenen Resultate Whiddingtons 
und Terrills scheint ebenfalls fiir ein Wachsen von a@ mit Vp zu sprechen. 
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Awinahme bestiitigt sich die schon am Fluoreszenzschirm gemachte Be- 


‘obachtung, da jene Differenzen kleiner werden, immer wenn das Bild 
des beobachteten Strahls sich dem Primirstrahl zu sehr nahert. Abge- 


sehen von dieser Erscheinung aber mu8 Vi-— V7 als ziemlich konstant 


betrachtet werden, und als Mittelwert fiir den beobachteten Bereich ergibt 


ee a ky Volt? 
if ————— 


em 


M z 15 : : 
— 5,1.10° ———— oder, wenn man aut lineare Geschwin- 


‘digkeitsangabe in cm/sec iibergeht, ergibt sich als Konstante in der 
-Thomson-Bohrschen Beziehung (1) a = 6,4. 10%. 


¢ Tabelle 2. 
{ Aus den photographischen Aufnahmen ermittelte primire (Vy) und hiutigste 
a (Vu) Geschwindigkeit. 
| : r | y 72 72 5 at 
i WG | Vu Vo — Vu | Dicke w der Folie 
r 6,55 | 4,3 24,4 | 
‘ 7,75 5,95 24,7 | 
: 8,3 | 6,6 25,3 Il os 
9) 45a | 8,0 25,3 Piast 
10 | 8,6 | 26,0 | 
12,7 12,0 ileal | 
9,65 6,4 | 52,2 
Dk Reged MMM Nicer by eS) One 


Der Verlauf der Kurven ist ein gleichmafiger, nirgends treten Un- 


stetigkeiten auf, so da man annehmen mu, daS die Kathodenstrahlen 


sehr selten ihre Energieverluste erleiden beim Herausschlagen eines 


- Blektrons aus einem der inneren atomaren Energieniveaus. Annihernd 


‘ist die Kurvenbreite dadurch gegeben, dab die Abszissen der halben 


- maximalen Ordinatenhéhe ungefahr die Gleichung (1) befriedigen, wenn 


man statt a den Wert a/2 bzw. 2a einsetzt. Einen Anspruch auf Ge- 


nauigkeit hat die letztere Beziehung aber nicht, jedenfalls konnten die 


auf dem Fluoreszenzschirm erkennbaren Stellen N und Z auf den 


Photographien nicht als deutlich definierbare Punkte erkannt werden. 


Einige an 0,05 w dicken Nickelfolien gewonnene Aufnahmen 


wurden ebenfalls ausphotometriert, hier lag das Maximum der hindurch- 


- gegangenen Strahlen immer derartig dicht am Primirstreifen, daf eme 


deutliche Unterscheidung beider Stellen kaum méglich war. Zu kleineren 


Geschwindigkeiten hin fallt die Intensitat steil, aber kontinuierlich ab. 


Eine Bestimmung der Konstanten a mit mehreren iibereinandergelegten 


Folien wurde photographisch nicht ausgefiihrt, denn da die Dicken- 


bestimmung bei den nur in sehr kleinen Stiicken vorhandenen ‘dufierst 
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diinnen Folien ungenau ist, geniigte zur Berechnung der mit drei Folien 
am Fluoreszenzschirm ermittelte Wert, welcher ergibt a= 19.104? CGS. 
Versuche mit Gold- und Silberfolie fiihrten zu keinen Resultaten, da 
diese Folen sofort nach dem Einsetzen der Strahlung vernichtet wurden. 


Zusammentassung. 

1. Elektronen von urspriinglch homogener Geschwindigkeit zeigen 
nach dem Durchgang durch Metallfolien eine Geschwindigkeitsverteilung. 

2. Die Breite dieser Geschwindigkeitsverteilung wichst mit der 
Foliendicke und dem spezifischen Gewicht der Folie, sie nimmt sehr 
schnell ab mit wachsender Primirgeschwindigkeit. 

‘3. Die hiutigste Geschwindigkeit vy der hindurchgegangenen Strahlen 
ist mit der primiren Geschwindigkeit v und der Foliendicke # durch die 
Beziehung v} — vj; = aa verkniipit, wo a in erster Anniiherung eine 
Konstante bedeutet (mit wachsendem , findet wahrscheinlich ein geringes 
Zunehmen von « statt). 

4. In dem untersuchten Bereich der Geschwindigkeiten (4,5 << % 
<6,5.10° cm/sec) wird fiir a der Mittelwert 6,4. 10% fiir Aluminium, 
19.10 fiir Nickel gefunden. 

Vorliegende Arbeit wurde im physikalischen Institut der Wiirzburger 
Universitat auf Anregung von Herrn Professor Wagner ausgefiihrt. 
Fiir seine Unterstiitzung sowie fiir die Uberlassung der ihm von der 
Kaiser Wilhelm-Gesellschaft fiir Physik und der Notgemeinschatt der 
deutschen Wissenschaft zur Verfiigung gestellten Hochspannungsbatterie 
bin ich ihm zu Dank vyerpflichtet. Herrn Professor Harms michte ich 
fiir wertvolle Ratschlige bestens danken. 


Wiirzburg, im August 1925. 
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Bemerkung zu einer Arbeit von H. Schulz: 
Kalkspatlinsen als Polarisatoren’). 


Von Wilhelm Schiitz in Tiibingen. 


(Eingegangen am 7. September 1920.) 


Die Stellungnahme des Herrn H. Schulz zu meiner Veréffentlichung 2) 


an dieser Zeitschrift ,Die Verwendung von Kalkspatlinsen als lichtstarke 
 Polarisatoren*, veranlaft mich noch einmal auf diesen Gegenstand zuriick- 


zukommen. 
i 1. Hert H. Schulz halt es fiir unzulassig, die Rubens-Woodsche 
“Kombination als giimstiger hinsichtlich der Abblendungsméglichkeit zu 


' bezeichnen. 


2 Eine solche Behauptung ist von mir nirgends aufgestellt worden. 
“Ich habe lediglich die Analogie mit der Rubens- Woodschen Methode 


erwiihnt und die Methode der gekreuzten Kalkspatlinsen angegeben, um 


das Brennweitenverhiltnis giinstiger zu gestalten. Wenn Herr H. Sch ulz 
durch Kombination mit Glaslinsen dasselbe erreicht, so ist das eine neue 


Erkenntnis, die aber meine Veréffentlichung in keer Weise trifft, zumal 


- diese sich im wesentlichen auf die Verwendbarkeit der Kombination im 


Ultraviolett bezieht. 
2. Herr H. Schulz bestreitet die Verwendbarkeit eines Systems 


- gekreuzter Kalkspatlinsen fiir alle Wellenlingen wegen der grofen 


- sphirischen und chromatischen Fehler. Wenn es sich um quantitatives 


Arbeiten im gesamten von Kalkspat nicht absorbierten Wellenlingen- 
bereich handelt, trifft dieses zu. Uber die Schwierigkeit bei quanti- 
tativen Arbeiten fehlte dem Verf. aber durchaus nicht die Erkenntnis und 
er wies auf Grund dieser Erkenntnis in seiner Veréffentlichung auf die 
Moglichkeit hin, das Kalkspatlinsensystem in kleineren Bereichen zu 
korrigieren. 

Aus der Arbeit des Herrn H. Schulz geht hervor, dab es zwischen 
gelungen ist, dieser Schwierigkeiten auch fiir grobe Wellenbereiche Herr 
zu werden. Dies ist wiederum ein neuer sehr zu begriiBender Fort- 
schritt der Firma C. P. Goerz A.-G. Optische Anstalt, Berlin, auf ihrem 
Spezialgebiet der Linsenkonstruktion. Den Vorwurf, die Schwierigkeiten 
nicht erkannt zu haben, trifft aber keineswegs den Vert. 


1) H. Schulz, ZS. f. Phys. 33, 183, 1925. 
2) Wilh. Schiitz, ebenda 82, 502, 1925. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. 36 
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Sonut sind nicht nur ,die allgemeinen Austfiihrmmgen des Herrn 
Schiitz hinsichtlich der Wertungsweise richtig“, sondern auch die, welche 
sich auf die speziellen von ihm angegebenen und ausprobierten An- 
wendungen beziehen. 

Ich lege Wert auf die Feststellung, dai ich mindestens gleich- 
zeitig und sicher unabhangig die Verwendung von Kalkspatlinsen als 
lichtstarke Polarisatoren erkannt habe, insbesondere fiir lichtstarke Ultra- 
violett-Polarisatoren, und dai ich zuerst die Methode der ,gekreuzten 
Kalkspatlmsen* zur Erhéhung der Leistungsfahigkeit angegeben habe. 

Damit betrachte ich die Angelegenheit von mir aus als erledigt ! 


. Tiibingen, Physik. Institut, 1. September 1925. 
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Berichtigung zu der Arbeit von A. Wintner: 
Storungstheorie und Perihelformel’). 


Von Aurel Wintner in Budapest. 


(Eingegangen am 7. September 1925.) 


Es wird ein Fehler bemerkt, der weder in das Endresultat noch in die Rechnung 


eingeht. 


Am Anfang des zitierten Aufsatzes steht em Versehen. Die Gaubi- 
chen Komponenten S, 7, W der relativistischen Stérungskraft sind 


“niimlich nicht mit Hilfe der Gleichungen (1) zu definieren, wie dort 
‘falschlich angegeben, sondern folgendermafen?): S fallt in die Ver- 


_ lingerung des Radiusvektors, 7’ steht senkrecht auf S in der momentanen 


Schmiegungsebene der Bahnkurve, endlich W fallt in die momentane 
Binormale. Da die Bewegung eben ist, so ist also immer W = 0. Nun 
hat man in dem von mir behandelten Falle auch im Sinne der 
Definition (1): W = 0%). Anderseits bedeutet S nach den beiden 
Definitionen die radiale Komponente. Somit sind die beiden Definitionen 


fir alle drei Komponenten identisch, so dab das Versehen weder in das 


 Endresultat noch in die Rechnung eingeht. Nur die (nicht benutzte) Be- 
-merkung ist falsch, daf (8) nicht immer gilt, d.h. daf die Neigung und 
der Knoten von der Wahl des Achsenkreuzes abhiingig sind; vielmehr 


gilt (8) immer, da W= 0 immer gilt. 
1) ZS. f. Phys. 38, 635—642, 19: 
2) Tisserand 1, 431. 
3) ZS. f. Phys. 38, 638, Z. 12; v. 0- 


Zur Bemerkung von F. Twyman Uber meine Arbeit: 
Uber die experimentelle Bestimmung der Aberrationen 
mit Hilfe des Twymanschen Interferometers“. 

Von K. Butkow in Leningrad. 


(Eingegangen am 3. August 1925.) 


fe 
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In bezug auf den Aufsatz von F. Twy man?) halte ich es fiir notwendig 
foleendes festzustellen: wenn man auch vermuten diirfte, daB Twyman 
sein Interferometer auch fiir quantitative Aberrationsbestimmungen 
ausbilden kénnte, so waren doch in der Literatur vor dem Erscheinen 
der Arbeit von J. W. Perry?) und mir’) keine Hinweise daraut zu finden; 
E. Waetzmann und E. Bratke*) haben gleichfalls die Twyman sche 
Methode als eime qualitative bezeichnet. 

Die quantitative Durcharbeitung der Twymanschen Methode 
wurde augenscheinlich zur selben Zeit von J. W. Perry und mir vor- 
genommen, wobei wir verschiedene Wege in der Behandlung des Themas 
einschlugen, indem ich die Interferenzbilder photographierte und ausmaf 
und auf sie die in einer fritheren Arbeit ®) von mir abgeleiteten Formeln 
zur Ausrechnung der ,geometrischen“ Aberrationen anwandte. 

In Anbetracht des oben Ausgefiihrten glaube ich den 1. Punkt meimer 
Zusammenfassung foleendermasen formulieren zu dtirfen: ,Es wurde eine 
neve quantitative Durcharbeitung der qualitativen Twymanschen 
Methode der Priifung optischer Systeme auf photographisch-rechnerischem 
Wege gegeben“. 

1) Twyman, ZS. f. Phys, 38, 840, 1925. 

*) J. W. Perry, Trans. Opt. Soc. 25, Nr. 3, 1923/24. 


) 
) 
3) K. Butkow, ZS. f. Phys. 80, 268—276, 1924. 
) 
) 


4) E. Waetzmann und EK. Bratke, Naturw. 12, 225, 1923. 


K. Butkow, ZS. f. Phys. 22, 384, 1924. 
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Druckfehlerberichtigung 


zu der Arbeit von N. v. Raschevsky: Der Thermioneneffekt vom Standpunkte 
der Phasenregel. 


In Band 33, 8.611, ist in den drei letzten Formeln statt %, zu setzen 95. 
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Der normale Kathodenfall in Krypton und Xenon. 
Von A. Giintherschulze in Charlottenburg. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 5. September 1925.) 


- An Eisenkathoden wird ermittelt: 


: Krypton Xenon 

* Der normale Kathodenfall . .-. ..... 215 Volt 306 Volt 

- Die normale Stromdichte bei 1mm Druck . 4,3. 1075 Amp. 1,6 . 10-5 Amp. 
- Die normale Fallraumdicke bei 1mm Druck 2,6 mm 2,3 mm 


- Ferner findet die Annahme, da das Ionisierungsvermégen der Kationen an der 
_ Kathode mit zunehmendem Atomgewicht der Kationen abnimmt, eine Bestitigung. 


Der Freundlichkeit der Gesellschaft fiir Lindes Kismaschinen A. G. 

yerdanke ich die Uberlassung von 
9ccm X mit 7 Proz. Kr 

und 237 Mlb Mine ous eae WX 

In diesen beiden Gasproben wurden der normale Kathodenfall, die 
zugehérige Stromdichte und Fallraumdicke gemessen. Als Kathode 
diente in der Regel ein massiver Kisenzylinder yon 2cm Durchmesser 
~ und 3cm Hohe, der vertikal verschiebbar tiber einer als Anode dienenden 
Eisenplatte von 2,5cem Durchmesser und 0,1 cm Dicke in einem 3 cm 
_weiten Glasrohr angeordnet war. Die Eisenkathode war bis auf die 
untere Stirnflache mit Glimmer abgedeckt. Die Apparatur wurde nach 
griindlichem Evakuieren noch mit remem Neon mehrere Tage lang vor- 
gespiilt, bis der Kathodenfall auf den dem reinen Neon entsprechenden 
Wert von 153 Volt (an Fe) gesunken war. Darauf wurde wieder eva- 
kuiert und die betreffende Gasprobe eingefiillt. Die Gasdrucke lagen 
bei den Versuchen zwischen 30 und 0,5 mm. Eine Reinigung der Gase 
mit Hilfe emer Glimmentladung an einer Kaliumkathode war vorgesehen, 
erwies sich jedoch als iiberfliissig. Die Gase waren frei von mehratomigen 
- Gasen. Der normale Kathodenfall wurde unter Vermeidung von Sonden 
- als die Mindestspannung ermittelt, die bei Naherung von Anode und Ka- 
thode gemessen wurde. Bei der Messung der normalen Stromdichte und 
der Fallraumdicke wurde darauf geachtet, daB sich die Kathode nicht 


stérend erwiirmte. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. 37 
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Als Mittel aus einer gréSeren Anzahl von Messungen ergab sich 
folgendes: 
1. Der normale Kathodenfall V,. 
a) Krypton: 


Kathodenmetall Vn Q ee 
URS er Rees A se ROR 188 Volt 3,0 Volt 62,7 
Dune ci. oh gue 220 4» SG ee 59,5 
Pits vated eemeee als 237 > AR Oune ss 55,1 


* 


Mittel: 59,1 
g ist die Ablésespannung der Elektronen, C die Konstante der 
Gleiching V, = C.q. 
b) Xenon: . 
Ven, era 18, BIO Woks, CO = weillyil. 
2. Die normale Stromdichte jp. 
Die Gleichung j, —= C.p? erwies sich als erfillt. Bei einem Druck 
von 1 mm war an einer Hisenkathode 
in Krypton j, = 4,3.10—>Amp., 
inexenon ej, ——= lO gl Ome 


3. Die normale Fallraumdicke d. 


” 


Die Gleichung p.d = C war erfillt. 
Bei einem Druck von 1mm war an einer Kisenkathode 
in Krypton d = 2,6 mm, 


im enon)» .d.==—2. 00, 


Korrektur des normalen Kathodenfalls wegen der Ver- 
unreinigungen. Wie eingangs angegeben, enthielt nach Mitteilung der 
Linde A.-G. das Krypton 5 Proz. X und das Xenon 7 Proz. Kr. Da die 
beiden Gase Krypton und Xenon chemisch nicht miteinander reagieren 
und die Ionisierungsspannungen sowie die Fallraumdicken bei ihnen nur 
wenig verschieden sind, diirfte sich der Kathodenfall von Mischungen 
beider Gase aus dem Kathodenfall der reinen Komponenten und um- 
gekehrt nach der einfachen arithmetischen Mischungsregel berechnen 
lassen. So ergibt sich an Fe 


Vn C 
Krag ine eds 215 Volt 58,1 
>. Oe LO ne bas 306 4 82,7 


Theoretisches. Hinsichtlich der Theorie des Kathodenfalls diirfte 
wohl allgemein anerkannt sein, daB der Kathodenfall mindestens so gro8 
sein mus, da die von einem Primirelektron insgesamt direkt und indirekt 
erzeugten Kationen bei ihrem Aufprall auf die Kathode im Durchschnitt 
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wieder ein Elektron ablésen. Die Kationen gewinnen aber die sie zur 
‘Elektronenabspaltung befahigende Energie ganz tiberwiegend auf den 
letzten wenigen freien Weglingen unmittelbar vor der Kathode. Also 
mu der Weglangengradient vor der Kathode um so grifer sein, je ge- 
‘ringer das Ionisierungsvermégen der in Frage stehenden Kationenart an 
der Kathode ist. In erster Anniherung aft sich der Weglingen- 
gradient y an der Kathode als das Doppelte des mittleren Weglingen- 
gradienten im Fallraum berechnen. 


yee 
= d ? 


n 


a = freie Wegliinge der Atome. 


i Nun habe ich bereits friither darauf hingewiesen, da theoretische 
‘wie experimentelle Griinde dafiir vorliegen, dai das Lonisierungsvermégen 


eines Kations um so geringer oder die zur lonisierung erforderliche 
Mindestenergie um so grifer ist, je groBer die Masse des Kations ist’). 
Ist diese Annahme richtig, so mu8 der Wegliingengradient des nor- 
malen Kathodenfalls an der Kathode um so groéfer sein, je gréfer das 
“Atomgewicht des Kations ist, und diese Beziehung, die bei mehratomigen 
‘Gasen durch erhéhte StoBverluste und Elektronenfang verwischt wird, 
mu bei den Edelgasen, bei denen diese Stérungen wegfallen, besonders 
‘klar hervortreten. Die folgende Tabelle 1 gibt dariiber Aufschlu8: 


Tabelle 1. 
7 eee eee 
Vn Tp,* 2 Atom ' 

Gas an Fe an Fe (300° C; 1 mm) Y pea 2 
ha Volt om cm Volt _ Le Amp. 
SIGE Sy peas 16L 1,9 ies) 4 1Or2 2,65 4 Neel Oi? 
INGEN cou eo 153 0,80 0,974 Sade 20 2,0 
INTO Sa ae 166 0,38 0,518 4,57 40 15,5 
TOG a are | 215 0,26 0,377 6,24 82,9 4,3 
NS A Sea | 306 0,23 0,271 Wau 130,2 1,6 


Die nach der Tabelle 1 gezeichnete Fig. 1 zeigt, mit welcher Regel- 
miaBigkeit der Weglingengradient y des normalen Kathodenfalls an der 
Kathode mit dem Atomgewicht des Edelgases ansteigt. Es nimmt also 
in der Tat das Ionisierungsvermégen der Edelgaskationen mit zunehmendem 
Atomgewicht regelmibig ab. 

Die Kathodenfille der drei meistbenutzten Edelgase He, Ne, Ar sind 
‘nur deshalb einander annihernd gleich, weil der Weglingengradient bei 


1) Giintherschulze, ZS. f. Phys. 20, 153, 1923. 
} 2) Giintherschulze, ebenda 38, 810, 1925. 
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ihnen durch die starke Abnahme von d, auf den erforderlichen Betrag 
zu steigen vermag. d, aber nimmt von He bis Ar stark ab, weil die 
lonisierungsstoBausbeute der Elektronen von He bis Ar stark zunimmt. 
Die normale Stromdichte steigt nach Tabelle 1 von He bis zu einem 
Maximum bei Ar stark an und fallt dann bis X fast ebenso stark wieder 
ab, ein Verhalten, das sich mit Hilfe von Raumladungsbetrachtungen 
unter Berticksichtigung des Verhiiltnisses vom Elektronenstrom zum 
Kxationenstrom in den verschiedenen Edelgasen befriedigend erkliren lit. 


Volt 
g 


Atqmgewicht 
0 20 40 60 80 700 120 


Fig. 1. 


Im Hinblick auf Fig. 1 scheint es dringend erwiinscht, den fiir viele 
Gebiete der Gasentladungen wichtigen Zusammenhang zwischen der Ge- 
schwindigkeit der Kationen und ihrem Elektronenablésevermégen an der 
Kathode als Funktion der Kationenmasse und Kationenart direkt experi- 
mentell zu bestimmen. Die bisherigen Versuche in dieser Richtung haben 
zu erstaunlichen Abweichungen zwischen den verschiedenen Beobachtern 
gefiihrt. 

Zum Schlu8 michte ich der Gesellschaft fiir Lindes Eismaschinen 


fiir die Uberlassung der seltenen Gase auch an dieser Stelle meinen besten 
Dank sagen. 


Ot 
OL 
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Dissoziation und Fluoreszenz von Joddampf. 
Von E. G. Dymond, zurzeit in Gottingen. 


Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 21. September 1925.) 


®s werden Experimente und theoretische Uberlegungen beschrieben, die datfiir 

“sprechen, dafS bei Bestrahlung mit Licht, dessen Wellenlange kiirzer ist als 

4995 A und das in das kontinuierliche Absorptionsgebiet dieses Spektralbereichs 

inineinfallt, Jodmolekiile in ein normales uad ein angeregtes Atom zerfallen. Ferner 
werden einige Resonanzfluoreszenzziige des Jods beschrieben. 


Eine Untersuchung der Absorptionsspektra der Halogene zeigt, dab 
Hie Struktur der hier auftretenden Absorptionsbanden eine Besonderheit 
gegeniiber den im allgemeinen beobachteten Bandenspektren aufweist. 
‘Man findet namlich, wie zuerst Pringsheim?) und ganz ausfiihrlich 


Mecke®) gezeigt haben, da sehr lange Bandenziige auftreten, die sich 
‘dei nicht zu hoher Dispersion in eine grofe Zahl von Einzelbanden aut- 
lésen, deren Kanten an der kurzwelligen Seite jeder Bande liegen. Die 
mahere Untersuchnng des Jods durch Mecke hat ergeben, daf hier 
mehrere Bandenziige durcheinanderlaufen und dal es leicht gelingt, die 
(FesetzmaiBigkeit des Kantenschemas jedes einzelnen dieser Bandenziige 
Pestzustellen. Die Kanten jedes Zuges folgen im langwelligen Spektral- 
Sereich in angenihert ‘quidistantem Frequenzenabstand, riicken beim 
(Ubergehen zu kiirzeren Wellenlingen niéiher zusammen und ergeben 
schlieBlich bei 4 4995 eine Konvergenzgrenze, von der aus das Spektrum 
vollkommen -kontinuierlich sich nach kurzen Wellenlingen hin weiter 
srstreckt*). Wir haben hier eime so weitgehende Analogie zu der 
Konvergenzgrenze, die sich in den Serienspektren von Atomen findet, 
Ja8 man zu der Vermutung gedriingt wird, da auch fiir diese Banden- 
‘konvergenz ein ‘thnlicher ProzeB die Ursache ist wie bei der Serien- 
lkonvergenz. Da die verschiedenen Banden der gleichen Kantenserie alle 
demselben Elektroneniibergang zugehéren, sich jedoch durch die ver- 
schiedene Zahl von Schwingungsquanten unterscheiden, so wird man ver- 
suchen mit der Annahme auszukommen, dafi bei der Konvergenzstelle 
‘tlie Schwingungsenergie gerade den Wert erreicht, der zur Trennung der 


1) P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 5, 130, 1921. 

2) R. Mecke, Ann.d. Phys. 71, 104, 1924. 

3) Im ultravioletten Spektralgebiet treten Absorptionsspektra auf, die noch 
nicht eingehend untersucht sind, die aber vermutlich ebenfalls Bandenkonver- 
‘genzstellen mit anschlieSendem Kontinuum aufweisen. 
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beiden Atome des Molekiils ausreicht. Da wir ein homéopolares 
Molekiil vor uns haben, so ist es bekanntlich nicht méglich, durch Licht- 
absorption die Schwingungsenergie der Kerne gegeneinander zu vergréfern, 
ohne gleichzeitig einen Elektroneniibergang in einen hdheren Quanten- 
gustand vorzunehmen. Der Energiebetrag, der also an der Banden- 
konvergenzstelle durch Lichtabsorption dem Molekiil zugetithrt- wird 
mu8 sich zusammensetzen aus dem Energiebetrage, der zur Elektronen- 
anregung verbraucht wird, und demjenigen, der zur Dissoziation des 
Molekiils dient. Es ist daher verstindlich, daf der Betrag des Wertes hy 
bei 4.4995 A, der in Volt ausgedriickt 2,5 Volt entspricht, die gewohnliche 
thermische Dissoziationsarbeit des Jodmolekiils (in Volt ausgedriickt 
1,4 Volt) iibertrifft. Es entsteht jedoch die Frage, in welcher Weise die 
UberschuBenergie von 1,1 Volt bei einem solchen Dissoziationsprozef 
verwandt wird. Kommt es wirklich zu einer Dissoziation, dann mui die 
Uberschufenergie ausgestrahlt werden oder in Translationsenergie der 
beiden «sich trennenden Atome iibergehen, oder die Trennung erfolgt 
nicht in zwei normale Atome, sondern in ein normales und ein angeregtes 
Atom. Es besteht jedoch auch die weitere Méglichkeit, daS eine wirkliche 
Dissoziation nicht eintritt, sondern da8 das angeregte Molekiil, das eben- 
soviel oder mehr Schwingungsenergie besitzt als zu seiner Dissoziation not- 
wendig ist, durch Ausstrahlung in ein normal schwingendes unangeregtes. 
Molekiil tibergeht. In diesem Fall wiirde durch Absorption von Licht, 
dessen Wellenlinge kurzwelliger ist als die Bandenkonvergenzgrenze, 
ein angeregtes Molekiil entstehen, dessen Elektronensystem in einem der 
diskreten Quantenzustiinde sich befindet, wahrend die Schwingungsenergie 
einen Wert besitzt, der einer kontinuierlichen Eolge unendlich benachbarter 
Zustinde angehdrt. Ein solches Gebilde wiirde etwa einem Quasimolekil 
in der Bezeichnung von Born und Franck?) entsprechen. Ein Energie- 
diagramm, in dem die Elektronenquantenzustinde durch lange Striche 
und die Schwingungsquanten durch kiirzere Striche bezeichnet sind, mag 
die beim Jod vorliegenden Verhiltnisse, soweit sie aus Absorptionsspektren 
und den Rezonanzfluoreszenzspektren bekannt sind, etwas naher erlaéutern. 
Wir sehen, da$ die Schwingungsquanten des nicht angeregten Molekiils 
angenihert doppelt so groB sind wie die Schwingungsquanten des mit 
rotgelbgriinem Licht angeregten Molekiils. Bei Anregung mit blau- 
griinem bis blauem Licht werden die Schwingungsquanten immer kleiner 
und sind von 44995 an Null geworden. Die hierdurch bewirkte konti- 


1) M. Born und J. Franck, ZS. f. Phys. 31, 411, 1925. 
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nuierliche Absorption erstreckt sich weit nach kurzen Wellenlingen hin 
und ist im blauvioletten Gebiet noch stirker als im rotgelbgriinen. 
- Die stirkste Absorption legt zwischen 45000 und 44750. 

Zwischen diesen beiden Moglichkeiten, Dissoziation des Molekiils 
bzw. Restitution des Molekiils durch Ausstrahlung, li8t sich nun experi- 
mentell eine Entscheidung treffen, indem man untersucht, ob bei Belichtung 
mit Licht des Spektralbereiches, das B 

- kurzwelliger ist als 4995, in gleicher 
Weise eine Fluoreszenz zu erzielen 
ist wie bei Belichtung mit langwelli- 
: gerem Licht. Die Versuchsanordnung 
~ war auBerst eimfach. Joddampf von 
~ einem Dampfdruck von 0,15 mm, wie 
- er dem Sittigungsdruck bei Zimmer- 


————— 


temperatur entspricht, wurde mit dem 
Licht von Lichtbogen bzw. Funken- 
 licht bestrahlt und die Fluoreszenz 
mit einem Spektrometer kleiner Dis- 
persion und grofer Lichtstarke unter- 
sucht. Es ergab sich, daf man mit 

einer grofen Zahl von Spektrallinien, 
~ deren Wellenlange linger ist als 4995, 


Resonanzspektra anregen konnte. Da 


~ eine Zahl von ihnen bisher nicht be- Fig. 1. 
kannt ist, und da sich merkwiirdige 
_Intensititsbeziehungen in diesen Spektren ergeben haben, so sollen die 
hier erhaltenen Resultate weiter unten ausfiihrlicher besprochen werden. 
Alle monochromatischen Anregungen mit Lichtsorten, deren Wellenlangen 
dem kontinuierlichen Absorptionsgebiet angehiren, ergeben keine Spur 
von Fluoreszenz. Versucht wurde Belichtung mit der starken Cadmium- 
linie 2 4800, mit der Zinkbogenlinie 4810, mit den Zinkfunkenlinien 4924 
und 4912. Im Gegensatz hierzu gab z. B. die grime Cadmiumlinie 5086, 
welche noch im diskontinuierlichen Spektralgebiet liegt, eine starke 
Fluoreszenz. Nachdem es nicht gelang, mit einzelnen Spektrallinien 
Fluoreszenz jenseits der Bandenkonvergenzgrenze zu erhalten, wurden 
Versuche gemacht mit schmalen kontinuierlichen Spektralbereichen. Dazu 
wurde ein Monochromator benutzt, der mit einer Apertur von 1:1,5 
Spektralgebiete von 30 A Breite auszublenden gestattete. Um eine 
miglichst grofe Empfindlichkeit des Nachweises des Fluoreszenzlichtes 
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zu erhalten, wurde mit eimem scharf definierten Biindel anregenden 
Lichtes gearbeitet, das unter strengster Vermeidung jeden Streulichtes 
direkt mit dem Auge von der Seite betrachtet wurde. Beobachtet wurde 
die Anderung der Intensitét des Fluoreszenzlichtes bei Verinderung der 
Wellenlinge des anregenden Lichtes. Es ergab sich, daf das Fluoreszenz- 
licht plétzlich erlischt, wenn die Wellenlinge des erregenden Lichtes die 
Gegend 4 5000 A nach kiirzeren Wellenlingen hin itberschreitet. Man 
wird daher zu dem Schlusse gefiihrt, daf bei Belichtung mit diesen, 
Lichtsorten keine Restitution des Molekiils durch Ausstrahlung, sondern 
eine Dissoziation stattfindet. Wir haben deshalb zu der Frage tiberzu- 
gehen, wie bei dem Dissoziationsproze8 der Uberschu8 der Energie iiber 
die thermische Dissoziationsarbeit verwendet wird. Das Wahrscheinlichste 
ist die obenerwahnte Méglichkeit, daB eine Trennung in ein normales 
Atom und ein angeregtes Atom erfolgt, wobei als Anregungsenergie der 
Betrag von 1,1 Volt zur Verfiigung steht. Wenn diese Auffassung stimmt, 
so sollte die kleimste Anregungsspannung des Jodatoms 1,1 Volt betragen. 
Hiermit scheint in Widerspruch zu stehen, da die langwelligste Absorp- 
tionslinie der Jodatome 4 = 2062 A ist), was einer Anregungsspannung 
von 6 Volt entspricht. Turner und Compton’) haben jedoch darauf 
hingewiesen, da$ es unwahrscheinlich ist, daB diese Spektrallinie vom 
normalen Zustand des Jods ausgeht. Dariiber hinaus hat man aus der 
Stellung des Jods im periodischen System anzunehmen, daS der Normal- 
zustand ein Dublett-p-Term ist. Er sollte ein p,-Zustand mit der inneren 
Quantenzahl j = 2 sein, wahrend der energetisch héher gelegene dazu- 
gehdrige Zustand metastabil ist. Man kann®) aus der Aufspaltung der 
p-Terme des Neonions diejenige des Fluors und aus ihr die Aufspaltung 
der p-Terme des Jods mit einiger Genauigkeit abschiitzen und erhalt aus 
dieser Rechnung ftir den Wert 2p,—2p, den Betrag von 0,9 Volt. 
Dieser stimmt. innerhalb der Rechnungsgenauigkeit, so befriedigend mit 
dem Betrag 1,1 Volt tiberein, da8 man zu der Vermutung gefiihrt wird, 
daB beim Jodatom ein metastabiler Zustand im Abstand 1,1 Volt vom 
Normalzustand besteht, und daS in unserem Falle die Dissoziation in ein 
normales und ein metastabil angeregtes Jodatom erfolgt. Wie Franck 
naher ausgefiihrt hat, legen auch bei Chlor und Brom die Verhialtnisse 


1) Oldenberg, ZS. f. Phys. 18, 7, 1923; Fiichtbauer, Waibel u. Holm, 
ebenda 29, 367, 1924; Fiichtbauer u. Holm, Phys. ZS. 26, 345, 1925; Gerlach 
und Gromann, Naturwissenschaften 12, 578, 1924. 

2) Turner und Compton, Phys. Rev. 25, 791, 1925. 

3) Siehe Franck, Proc. der Faraday Soc. (erscheint demnachst). 
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amscheinend thnlich. Weitere Anhaltspunkte fiir die Existenz dieses 
metastabilen Zustandes sind aus Resultaten von Smyth und Compton’) 
iiber die lonisierungsspannungen des Jods zu entnehmen. Sie fanden drei 
kritische Ionisierungsstufen, bei 6,8 bis 8,0 und 9,4 Volt. Die erste 
wurde nur gefunden, wenn der Joddampf unter dem Einflu8 der Strahlung 
der Quecksilberlampe zur starken Fluoreszenz angeregt wurde. Die 
_ zweite Stufe war in ihrer Stirke proportional dem Dissoziationsgrad des 
- Jods, so daB sie als Ionisierungspannung des Jodatoms bezeichnet wird, 
wihrend die dritte dem Molekiil zugeschrieben wird. Smyth und 
Compton bringen das Auftreten der niedrigsten [onisierungsspannung 
damit in Zusammenhang, daf das durch die griine Quecksilberlinie an- 
geregte Jodmolekiil eine kleinere Jonisierungsspannung habe als das 
normale Jodmolekiil. Wenn auch hieran nicht zu zweifeln ist, so ist es 
doch tiuSerst unwahrscheinlich, daS bei der kurzen Lebensdauer des An- 
_ regungszustandes des so angeregten Molekiils eine so merkliche Anzahl 
angeregter Molekiile gleichzeitig vorhanden ist, daB ihre Lonisierungstute 
in den Kurven sich bemerkbar macht. Nehmen wir dagegen an, daB die 
blaue Quecksilberlinie hier die wirksame ist. indem sie normale und 
metastabile Jodatome schafft, so wird man eine Ionisierungsstufe, die 
1,1 Volt unterhalb derjenigen der normalen Atome liegt, zu erwarten 
haben. Dieser Wert stimmt mit der gefundenen Differenz von 1,2 Volt 
innerhalb der Beobachtungsfehler iiberein. 

Direkte Versuche, das Vorhandensein von Dissoziation bei Be- 
_ strahlung mit blauem Licht durch Druckanderungen nachzuweisen, haben 
bisher keinen Erfolg gehabt. Sie wurden ausgefiihrt mit einem Quarz- 
fadenmanometer von Haber und Kerschbaum?’) in der abgeanderten 
Form, wie sie Coehn und Jung?) beschrieben haben. Im Druckgebiet 
yon 0,03 bis 0,001 mm konnte durch Beleuchten mit starkem Bogenlicht 
weder eine Drucksteigerumg noch eine Druckabnahme beobachtet werden. 
Der Effekt hatte iibrigens wohl nur merklich werden kénnen, wenn Jod- 
atome ahnlich den Wasserstoffatomen durch Adsorption an der Glaswand 
den sogenannten ,Cleaning up effect“ zeigten. 

In Umkehrung einer Zerlegung von Jodmolekiilen unter dem Einfluf 
von Licht in ein normales und ein metastabiles Atom sollte auch eine 
- Vereinigung dieser Bestandteile unter Lichtemission méglich sein. Es 
scheint gicht ausgeschlossen, daS die schon lange bekannte und in ihrer 


1) Smyth und Compton, Phys. Rev. 16, 501, 1920. 
2) F. Haber und Kerschbaum, ZS. f. Elektrochem. 20, 296, 1914. 
3) A. Coehn und G. Jung, ZS. f. phys. Chem. 110, 705, 1925. 
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Deutung umstrittene Lichtemission') des Jods bei Erhitzung auf Tempe- 
raturen oberhalb 550°C zum Teil Rekombinationsleuchten und zum Teil 
Temperaturleuchten ist. Eine genauere Untersuchung der Struktur des 
Spektrums bei méglichst tiefer Temperatur und Variation des Joddruckes 
sollte Aufschlu8 dariiber geben kénnen. Denn zur Anregung des Wieder- 
vereinigungsspektrums bedarf man auger der vom Druck abhingigen 
Dissoziation nur einer Anregungsenergie von etwa 1 Volt, um Jodatome in 
den 2p,-Zustand zu heben, wahrend zur Anregung der hauptsachlich ina 
orangegefarbten Spektralbereich liegenden Emission durch Temperatur 
anregung eine Anregungsenergie von etwa 2 Volt gebraucht wird. Daher 
sollte bei tieferer Temperatur das Wiedervereinigungsspektrum iiber- 
wiegen”). In der Struktur des Spektrums wiirde man dann verwischte 
Banden, dagegen bei Temperaturleuchten scharfe Banden erwarten. Die 
Angaben in der Literatur gentigen nicht, um bestimmte Aussagen machen 
za konnen, nur scheint gewif, daB es sich bei Temperaturen zwischen 
1200 und 2000°C um Temperaturleuchten handelt, da hier gut definierte 
Banden auftreten. 

Vorliufige eigene Versuche haben (vielleicht wegen der schwachen 
Dispersion des zur Verfiigung stehenden Spektrographen) keine Auflésung 
des Spektrums ergeben. 

Intensititsbeziehungen im Resonanzfluoreszenzspektrum 
des Jods. Bei den obenerwahnten Untersuchungen sind neben den 
schon bekannten Resonanzlinienziigen®), die durch die griine und gelbe 
Quecksilberlinie hervorgerufen werden, noch drei weitere neue gefunden» 
worden. Uber ihr Auftreten soll berichtet werden, da zum Teil auffallende 
Intensitiitsverhiiltnisse der verschiedenen Resonangserienlinien zueimander 
vorliegen. Wegen der Art der Entstehung eines Resonanzlinienspektrums 
mag auf die bekannte Deutung dieser. Woodschen Beobachtungen ver- 
wiesen werden, die Lenz‘) aus der Bandentheorie gegehen hat. Lenz®) 
hat auch in einer Theorie der Koppelung der Schwingungsquanten mit 
den Elektronenquantenspriingen nach dem Korrespondenzprinzip die un- 


1) Die Altere Literatur siehe bei Konen, Wied. Ann. 65, 254, 1898, die 
neuere Literatur bei Foote und Mohler, Origin. of Spectra 1922, S. 190. 

2) Kin Wiedervereinigungsleuchten bei Vereinigung zweier normaler Jodatome 
ist natiirlich nicht moglich,, was auch im Einklang mit dem Nichtleuchten des 
Jods bei Temperaturen von 300 bis 400° C steht. . 

3) R. W. Wood, Phil. Mag. 85, 253, 1918. Weitere Literatur siehe bei 
P. Pringsheim, Phosphoreszenz und Fluoreszenz. Berlin, Springer. 

4) Lenz, Phys. ZS., 21, 691, 1920. 

5) Lenz, ZS. f. Phys. 25, 299, 1924. 
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“regelmabige Verteiluhg der Intensitit in den Woodschen Resonanzlinien- 


ziigen verstandlich machen kénnen. Die hier neu beobachteten Resonanz- 
linienziige sind durch Anregung mit der Cadmiumlinie 4 — 5086, der 
Kupferlinie 4 — 5218 und der Natriumlinie 5893 gewonnen worden. 
Die Spektren sind in der Fig. 2 wiedergegeben. 

Im dritten Spektrogramm ist ferner eine Aufnahme der Resonanz- 
linienziige, die durch ‘die Quecksilberlinien 5461 und 5769 angeregt 
werden, wiedergegeben. In der folgenden Tabelle sind die Wellenlingen 
und die Intensitaten der verschiedenen Glieder dieser Resonanzlinien- 
ziige angegeben. Die Wellenlingenmessungen sind wegen der kleinen 
Dispersion des Spektrographen und des relativ weiten Spalts nicht sehr 
genau. Sie geniigen jedoch, um 
mi zeigen, dafi die Frequenz- 
differenz aufeinanderfolgender Cd Erregung 
Glieder mit der von Wood 
beobachteten —_ iibereinstimmt. 


mikrophotometrische Messun- 
gen festgestellt worden. Wo 
eine Tauschung durch gestreutes 
Licht moéglich war, wurden 
Korrekturen angebracht, die 
ermittelt wurden, indem 


Spektralphotographien mit aus- 
gefrorenem Joddampf ange- 


fertigt wurden. In der Bezeich- 
nung der Ordnungszahlen 
wurde in der iiblichen Weise iat, D 

die erregende Linie mit Null 

bezeichnet und die langwelligeren Glieder mit positiven Zahlen, wahrend 
diejenigen Linien, die kurzwelliger sind als die anregenden, die soge- 
nannten antistokesschen Glieder, mit negativen Ordnungszahlen bezeichnet 
sind. Im Serienzug, der durch die Cadmiumlinie 5086 angeregt ist, fallt 
besonders auf, daB bis auf die Linie mit der Ordnungszahl 2 alle Linien 
mit einer geraden Ordnungszahl ausfallen baw. duBerst schwach sind. In 
dem Serienzug, der durch die Kupferlinie 5218 angeregt ist, finden sich 
fhnliche, aber nicht so stark markierte regelmafige Schwankungen 
zwischen der Intensitaét benachbarter Linien. Aber hier sind es gerade 
die Linien mit den ungeraden Ordnungszahlen, die schwach sind. Auch 
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in der durch die Quecksilberlinie 5461 angeregten Serie ist diese 
alternierende Intensitatsverteilung noch angedeutet, wenn auch wesentlich 
unregelmiBiger. Die Linien 2 und 4 sind schwach, bei Anregung mit 
einer sehr scharfen Linie fehlt die Linie 2 vollkommen, 6, 8 und 10 sind 
stark, 7, 9 und 11 sind schwach. Im Serienzug, der durch die Natrium- 
linie 5893 angeregt ist, fehlt jede Andeutung dieser Intensititsverteilung, 
vielmehr fallt die Intensitat mit wachsender Ordnungszahl ziemlich regel- 
miBig ab. Wir sehen, daf die Art der Intensitiitsverteilung im Spektrum 
sich systematisch und gleichmibig verindert, wenn wir die Wellenlinge 
des erregenden Lichtes allmihlich abnehmen lassen. Eine weitere Auf- 
falligkeit, auf die schon Pringsheim hingewiesen hat, ist die, dab die 
Intensitiit der anregenden Linie auch im Fluoreszenzspektrum immer die 
grébte ist. Inwieweit diese Intensitiitsverteilungen durch die Theorie von 
Lenz wiedergegeben werden kénnen, muf theoretischen Untersuchungen 
iiber dieses Gebiet vorbehalten bleiben. 

Zusammentassung. Es wurde gezeigt, daf die Fluoreszenz des 
Joddamptes plétzlich aufhért, wenn die Wellenlinge des erregenden 
Lichtes kurzwelliger wird als 24995 A, Diese Grenze fallt mit dem 


1) Nach den Messungen von Wood, Phil. Mag. 85, 252, 1918. 
2) Fallt mit dem Natriumdublett 2p—4d zusammen. 
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Beginn eines kontinuierlichen Absorptionsspektrums des Jods zusammen. 
Ks wird die Anschauung entwickelt und begriindet, da bei Absorption 
von Licht, dessen Wellenlinge kiirzer ist als 44995 A; eine Dissoziation 
des Molekiils in ein normales und ein metastabiles Atom eintritt. Ferner 
werden drei neue Resonanzfluoreszenzziige beschrieben und ihre Intensitits- 
beziehungen erértert. 

Dem International Education Board habe ich meinen herzlichsten 
Dank zu sagen datfiir,’daB es mir den Autenthalt in Géttingen ermég- 
lichte. Fiir Anregung und Hilfe bei der Arbeit sowie fiir die Krlaubnis, 
in seinem Institut arbeiten zu kénnen, bin ich Herrn Professor Franck 


vielen Dank schuldig. 


[I. Physikalisches Institut, September 1925. 
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Das Linien- und Bandenabsorptionsspektrum des Kupfers 
und seine Feinstrukturlinien. 


Von Hildegard Stiicklen in Ziirich. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 14. August 1925.) 


Teil 1. Mit Hilfe des Unterwasserfunkens wird das Absorptionsspektrum des Cu 
untersucht. Neben dem schon friiher eingeordneten alkaliihnlichen Spektrum wird 
ein nicht alkaliahnliches nachgewiesen, dessen Grundlinien in Multiplettsysteme — 
allem Anschein nach in Quartettsysteme — eingeordnet werden kénnen. Wahrend 
das 4,-Elektron das alkaliahnliche Spektrum hervorruft, wird als Erreger des 
zweiten Bogenspektrums ein 3,-Elektron angesehen. — Teil 2. Trabanten, die an 
einer groBen Anzahl von Cu-Bogenlinien auftreten, werden als Bandenansiatze sehr 
instabiler Cu-Molekiile aufgefaft. Es wird versucht, diese Auffassung auch fiir 
Trabanten an Linien anderer Metalle zu rechtfertigen. Im Cu-Spektrum stehen 
die Linien mit Trabanten in serienmafigem Zusammenhang. — Teil 3. Bei 
— 2240,69 A wird im Spektrum des Unterwasserfunkens eine Cu-Absorptions- 
bande gefunden. Sie wird ausgemessen und mit 58 baw. 42 Gliedern in einen 
R- und P-Zweig aufgelist. Aus dem berechneten Tragheitsmoment ergibt sich, 
da8 es sich wahrscheinlich um eine Kupferhydridbande handelt. 


Teil I Die Absorptionslinien im Cu-Spektrum. 

§ 1. Die spektroskopische Untersuchung der Alkalimetalle hat fiir 
die Bogenspektren dieser Elemente einheitlich ein Dublettsystem ergeben. 
Die Serienlinien sind bis zu relativ hoher Glednummer bekannt, die 
Grenzen der Hauptserien und mit ihnen die lonisierungsspannungen aus 
optischen Daten berechnet und durch elektrische Messungen gut bestitigt 
worden. Vom Standpunkt des Atommodells aus ist dieser Einheitlich- 
keit foleendermaSen Rechnung getragen: fiir alle Alkalien haben wir uns 
vorzustellen, da’ beim sukzessiven Aufbau der Elektronenschalen die 
Edelgaskonfiguration mit den in der Atomnummer um eins kleineren 
Edelgasen vervollstindigt ist und bei den Alkalien der Aufbau einer 
neuen Schale (der Z-Schale beim Li bis zur P-Schale beim Cs) beginnt. 
So zeigen die Funkenspektren dieser Metalle, d. h. die Spektren der ein- 
fach ionisierten Atome, die komplizierte Struktur, die den Bogenspektren 
der Edelgase eigen ist, und wenn auch ihre Deutung erst in den ersten An- 
fangen gelungen ist, so wird doch durch die Untersuchung von Kalium’) 
und Rubidium?) der enge Zusammenhang der Funkenspektren dieser Me- 
talle mit den Bogenspektren des Argons bzw. Kryptons gut bestatigt. — 


1) W. Dahmen, Verh. d. D. Phys. Ges. (3) 6, 19, 1925, und Knud Aage 
Niessen, Astrophys. Journ. 57, 185, 1923. 
2) H. Reichenheimer, Ann. d. Phys. 71, 162, 1923. 
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Mit den Alkalien zusammen in der ersten Gruppe des periodischen Systems 
-stehen nun die drei Elemente Cu, Ag und Au, die wie diese auch ein 
Dublettsystem im Bogenspektrum aufweisen. Betrachtet man aber die 
Werte der optischen Terme, die Grenzen der Hauptserien, Grobe der 
Dublettaufspaltungen, das Abweichen der ersten Terme der Serien von 
denen der Wasserstoff-Balmerserie, so fallt ihre Sonderstellung in der 
Reihe der Alkalien auf den ersten Blick auf. Auch modellmiafig ist der 
- Unterschied dieser Elemente von den iibrigen der ersten Periode zu ver- 
stehen. Haben wir es bei den Alkalien mit dem Aufbau einer neuen 
Schale zu tun, in der die vorangehende in den Edelgasen vervollstandigt, 
also sehr viel fester gebunden war als die neu entstehende, so hat sich 
vor den drei Elementen Cu, Ag und Au nur eine Zwischenschale aus- 
- gebildet. Fiir Kalium verteilen sich die 19 Elektronen nach Bohr auf 
» die Schalen 

1, 2, 2, 3, 3, 3, 4, 
mit der Besetzungszahl 2 4 4 4 4 O 1, 


fiir Cu die 29 Elektronen auf die Schalen: 


ee Cae 


1 1 2 1 
mit der Besetzungszahl 2 4 4 6 6 6 I. 

Die Doppelwertigkeit des Kupfers im einwertigen Cupro- und zwei- 
wertigen Cupriion, des Goldes im einwertigen Auro- und dreiwertigen 
Auriion zeigt an, wie leicht aufer dem aufersten Valenzelektron (4, fiir 
Cu, 6, fiir Au) noch ein oder zwei Elektronen aus der nichst imneren 
~ Schale (3, bzw. 5,) gelést werden kénnen. Es entsteht nun die Frage, 
‘um wieviel fester das vorletzte Elektron gebunden ist als das letzte. Ist 
die Bindungsenergie die gleiche oder fast die gleiche, so haben wir zwei 
Bogenspektren nebeneinander zu erwarten, ein wasserstoffahnliches, den 
Alkalispektren entsprechendes, wenn das aiuSerste Elektron zu Spriingen 
angeregt wird, ein weit komplizierteres, nicht wasserstoffahnliches, wenn 
das Valenzelektron in seiner Bahn verharrt, hingegen das zuletzt ge- 
bundene der vorletzten Schale die Bogenlinien emittiert. Fiir Cu hatten 
wir fiir dieses Spektrum einige Ahnlichkeiten mit dem Ni-Spektrum zu 
erwarten, da die M-Schale im Ni ihre Vervollstindigung gefunden hat. 

Ein Ziel dieser Arbeit ist es, durch systematische Absorptions- 
messungen zu untersuchen, ob fiir Cu zwei Bogenspektra nebeneinander 
bestehen. 

§ 2. Bekannt ist, da8 Cu-Dampf ein Absorptionsspektrum im Gebiet 
unterhalb 2500 A besitzt, ein Spektrum, das also dem neutralen Atom 
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zuzuschreiben ist, und das sich nicht dem Dublettsystem eimordnen 1abt. 
Zwar fand Grotrian?) in Absorption nur die zwei Linien (1s — 2p, 4), 
doch bei noch héherer Temperatur wiesen sowohl Shenstone”) als auch 
Zumstein®) eine Reihe weiterer Absorptionslinien nach. Shenstone 
zeigte augerdem, daf die gleichen Linien in Emission erschienen im Cu- 
Bogen, der mit nur 8 Volt brannte, wie auch bei Bombardement von 
Cu-Dampf mit Elektronen von 10 bis 15 Volt Geschwindigkeit. Wenn 
auch 10 bis 15 Volt oberhalb der Ionisationsspannung von Cu hegt 
(7,7 Volt ber. aus 1s == 62306em™!), so ist doch sein Schluf8 gerecht- 
fertigt in Anbetracht des einheitlichen Resultates der drei verschieden- 
artigen MeSmethoden. 

Die Methode, die den hier beschriebenen Versuchen zugrunde lhegt, 
ist die des Funkens unter Wasser. Sie ist bei der Zusammenstellung der 
Resultate iiber das Cd-Absorptionsspektrum ausfiihrlich beschrieben 
worden‘), auch von Gerlach®) zur Messung von Absorptionslinien ver- 
schiedener Metalle benutzt worden. Kurz seien hier nur die Haupt- 
punkte noch einmal erwahnt: Ein hochfrequenter Schwingungskreis, be- 
stehend aus zwei Batterien von Leidener Flaschen, Induktionsspulen, einer 
Luftfunkenstrecke und einer Funkenstrecke in Wasser, wird durch die 
Sekundirspule eines Transformators gespeist. Das Licht des Funkens 
unter Wasser (hier zwischen zwei Cu-Elektroden) fallt durch Quarzfenster 
und Quarzlinsen auf den Spalt eines Quarzspektrographen. Es kamen 
zwei verschiedene Spektrographen zur Anwendung, der Hilgersche 
mittlerer Gréfe mit einer Dispersion von 4,8 A pro Millimeter bei, 
2240 A und der grobe Hilgersche El-Spektrograph mit einer Dis- 
persion von 1,5 A pro Millimeter im gleichen Wellenlangenbereich. 

Das Spektrum zeigt auf kontinuierlichem Hintergrund eine Reihe 
von Emissions- und Absorptionslinien. Verringert man die Spannung des 
Funkenkreises durch Verkleinerung der Luftfunkenstrecke und die Selbst- 
induktion durch Ausschalten von Spulen, so wachst die Anzahl der Ab- 
sorptionslinien auf Kosten der Emissionslinien. Fiir das Cd-Spektrum 
war gezeigt worden, wie bei groBer Spannung und grofer Selbstinduktion 
des Schwingungskreises nur das erste Glied der Hauptserie, die Resonanz- 
linie 1S—2-P in Absorption erscheint, und wie bei sukzessiver Ver- 


1) W. Grotrian, ZS. f. Phys. 18, 169, 1923. 

2) A. G. Shenstone, Phil. Mag. 49, 951, 1925. 

3) Zumstein, Phys. Rev. 25, 523, 1925. 

4) H. Stiicklen, ZS. f. Phys. 30, 24, 1924. 

5) W. Gerlach, Festschrift des Phys. Vereins in Frankfurt, 1924. 
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kleinerung der zwei Variablen die Hauptlinien des Funkendubletts, die 
zweite Resonanzlinie (1S — 2,), die Glieder der ersten und der zweiten 
Nebenserie und einige noch nicht eingeordnete Bogenlinien von Emission 
‘in Absorption umkehren. Auf Grund dieser Beobachtungen wurde ge- 
schlossen, dafi auch fiir Cu die Reihenfolge des Auftretens von Absorp- 
tionslinien hindeuten muf auf die Reihenfolge der Anregungszustinde 
des Atoms, d. h. da die Linien, die stets in Absorption erscheinen, einem 
Elektronensprung entsprechen, der vom Grundniveau ausgeht, die Linien 
aber, die im Unterwasserfunken je nach den elektrischen Bedingungen des 
Schwingungskreises sowohl in Emission als auch in Absorption auftreten, 
den héheren Anregungsstufen zuzuschreiben sind. 
Wir geben im folgenden eine Tabelle der gefundenen Absorptions- 
-linien in der Reihenfolge ihres Erscheinens. Die Tabelle ist so geordnet, 


_ daB, wenn eine Klasse in Absorption auftritt, alle vorhergehenden auch 


in Absorption erscheinen, die nachfolgenden hingegen in Emission. 

Die Werte der Wellenlingen sind den Tabellen von Kayser und 
Konen!) entnommen, die Identifikation der Linien erfolgte mit Hilfe 
eines Fe-Cd-Spektrums. Siimtliche Wellenlangen sind angegeben in inter- 


nationalen Angstrém-Einheiten und beziehen sich auf Messungen in Lutt. 


Tabelle 1. 
Klasse I | 2230,07; 2227,74; 2225,66; 2215,65; 2214,56; 2199,73; 2199,57; 
| 2181,68; 2178,138; 2165,06 
~ Ia || 3273,98; 3247,55; 2263,09; 2244,24 


aay 2492.14; 2293,83 
| 2441,62; 2192.24; 2618,38 
. IV || 2369,88; 2303,11; 2246,98; 2242,60; 2218,08; 2210,24; 2189,60; 
| 2175,01?; 2135,92? 
2961,18; 2824.37; 2238,43; 2260,492; 2236,22? 


Klasse I: Diese Klasse enthilt alle Linien, die stets, d. h. unter 
allen angewandten Anregungsbedingungen als starke Absorptionslinien 
auftraten. Unterscheiden wir noch zwischen reiner Absorption (Typus A) 
und Selbstumkehr (Typus B), so waren alle diese Linien stets vom 
Typus A. Ihr Aussehen im Bogen und Funken in Luft und im Funken 
unter Wasser zeigt, daS wir es hier mit einer einheitlichen Gruppe zu 
tun haben. Die Linien 2199,73 und 2199,57 sind im Unterwasser- 
spektrum nicht getrennt, doch ist im Bogen in Luft bei den Aufnahmen 
mit dem EI-Spektrographen die Doppellinie gut zu messen. Schon 


1) H. Kayser und H. Konen, Handb. d. Spektroskopie, Bd. 7, 1. Lieferung. 
Leipzig 1924. : 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. 38 
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Shenstone (a. a. O.) hat das gefunden. Da in den Absorptionsaufnahmen 
die Linie 2199 nie an einer Seite einen dunklen Rand zeigte, was darauf 
hinweisen wiirde, daS nur eine Komponente der Hauptgruppe angehorte, 
so wurden beide der Klasse I zugeschrieben. Noch durch eine andere 
Kigenschaft zeichnet sich Klasse I vor allen iibrigen Linien aus: bei emer 
sehr scharfen Aufnahme des Cu-Bogens in Luft, die Herr Prof. V. Henri 
mir aus seinem Plattenmaterial licbenswiirdigerweise zur Verfiigung stellte, 
konnten in jeder dieser Linien, und zwar ausschlieBlich den Gliedern der 
Gruppe I zwei feine Absorptionsstreifen beobachtet werden. Da diese 
Aufspaltungen in den Tabellen von Kayser-Konen nicht angegeben 
sind, wurden sie unter dem Komparator gemessen. Es ergab sich: ; 


: Tabelle 2. 
Intensitat Intensitat 
nac nach | 
2 |Hasbach!) Te Ay Xl d pias beche) Wan 4yv | 4a 
\| un un 
i || Huppers $ s Huppers u 
A im Bogen cm—1 cm-1} A A im Bogen em 1 cm—1} A 
= are ate : ele \| o | 
2230,07 6 R—18| 44827,77 | 1,8 | 0,09 | 2199,73 6R-1R 45 445,87 | 1,3 | 0,06 
2227,74|16 R—2 R| 44 874,65 | 1,8 | 0,09 | 2199,57 | 45 449,17 | 1,5 | 0,07 
2225,66 ||2 R—1R | 44 916,57 | 1,8 | 0,09 | 2181,68]) lw —1 R| 45 821,74 | 2,2 | 0,10 
2215,65 ||4 R—1 RB | 45 119,63 | 1,6 | 0,08 | 2178,13 | —1R| 45 896,40 | 2,1 | 0,10 


5 
2214,56 ||6 R—1 R| 45 141,83 | 1,8 | 0,09 | 2165,06]] lw —1 | 46 173,38 | 1,7 0,08 

Eine Deutung dieser Doppellinien zu geben, war bisher nicht még- 
lich; die Aufspaltung ist jedenfalls viel zu grof, um auf die zwei Cu- 


Isotopen zu schliefen. 


Klasse La: Diese Gruppe ist von der Klasse I nur wenig unter- 


schieden. Bei geeigneter Wahl von Spannung und Selbstinduktion des 
Schwingungskreises kénnen die Linien den Typus B aufweisen, auch in 
Emission erscheinen, jedoch ist der Unterschied weit geringer als der der 
iibrigen Klassen untereinander. Hier findet sich das Dublett der Cu- 


Hauptserie 3273,98 (1s —2p,) und 3247,55 (1s—2p,). Es ist be- | 


merkenswert, daf dies Dublett nach der Hauptgruppe bei 2200 A er- 
scheint. Weder Gerlach noch Shenstone (a. a.Q.) geben die beiden 
Linien in Absorption an, wahrend sie bei Zumstein (a. a. 0.) bei allmah- 
licher Steigerung der Ofentemperatur als erstes Absorptionspaar auftreten. 
In Ubereinstimmung mit Grotrian und Zumstein wird die kiirzere 
Linie stets als die intensivere gefunden. Leider reicht das Spektrum des 
Unterwasserfunkens ‘nicht bis 2000 A, so da tiber das zweite Dublett 
der Hauptserie bei 2225 A und 2224 A nichts ausgesagt werden kann. 


1) Nach Kayser-Konen, a. a. O. 


ee ee ee ee ee ee an 


ee eee 
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~ Klasse IL bis V: Die Einordnung der Linien 2135,92 und 2175,01 
wus Klasse [V ist nicht ganz sicher. Die Linien werden vom Wasser 
oereits stark absorbiert und sind weit schwicher sichtbar als die tibrigen. 
Sie kénnten einer der vorhergehenden Gruppen angehéren. Das gleiche 
wilt von 4 —= 2236,22 A und 4 = 2260,49 A, Linien, die duberst 
schwach und nur bei ganz lange exponierten Auinahmen zu sehen sind, 
‘ann aber in Absorption.: In den Klassen II bis V treten nun Linien 
auf, die paarweise eine ausgesprochene Ahnlichkeit mitemander haben, 
mnd zwar im Bogen und Funken in Luft, ebenso wie im Unterwasser- 
funken. Sie sind gleichmifig scharf oder verwaschen, werden gleich- 
miBig stairker oder schwicher bei verschiedenen Anregungsbedingungen, 
our kann es sein, daB die intensiveren Linien eher als Absorptionslinien 
srscheinen. Es sind dies die Paare: 

2492.14 — 244162, 2246,98 — 2242.60, 2218.08 — 2210,24, 
2961,18 — 282437, 2369,88 — 223843. 

Das letzte Paar ordnet Paschen dem Dublettsystem ein als (X — 4f) 
and (X — 5f), wo X ein noch unbekanntes Niveau darstellt 1). in tibrigen 
Jaingegen haben keine Schwingungsdifferenzen, die einer bekannten aus 
dem Dublettsystem gleichkommt. Fiir alle Paare gilt, daf der gréferen 
Wellenlange auch die gréfere Intensitat entspricht. Dies steht im Gegen- 
satz zum Intensititsverhiltnis im ersten Paar der Dublett-Hauptserie ; 
3247,55 (1s — 2p,) ist intensiver als 3273,98 (1s — 2p,). 

Um einen Vergleich der hier vorliegenden Messungen mit friiheren - 
‘Untersuchungen zu geben, fiihren wir in Tabelle 3 alle Linien an, die im 
‘Bereiche von 3500A bis 2000 A absorbierten und im Cu-Bogen von 
53 Volt oder durch Elektronenstof zu Emission erregt wurden. Die Ru- 
oriken enthalten unter: 


Sh.*) die Absorptionsmessungen von Shenstone. 


vi.) ; = , Zumstein. 

Be) ts a » Gerlach, st.: sehrstark, st.: stark, s.:schwach. 
Bec) |, dieser Untersuchung mit Angabe der Klasse. 

Sh. Bg.?) die Emissionsmessungen von Shenstone im Bogen von 8 Volt. 
Sh. E.?) , » 5 - mit ElektronenstoBmethode. 

‘db. °) a Ss » Hasbach im Luftbogen mit Intensitaitsangabe. 
Hip. °) LLM DeOLS: 6, jn " . 


++ bedeutet, daB die Linie gesehen wurde. 
Tr. Linien mit Trabanten, auf die in Teil II zuriickgekommen wird. 


1) Uber eine mégliche Deutung des Termes X, als einer Bahn auferhalb der 
Sfach besetzten 33-Bahnen, und innerhalb der ebenfalls je 6fach besetzten 3,- und 
3,-Bahnen vgl. N. Bohr, Ann. d. Phys. 41, 1923, Anm. auf S. 268, 

a\earanQ: 

8) Aus den Tabellen von Kayser-Konen. 


38* 
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ALuft | Sh. Zio WG St. | Sh. Bg.) Sh. E. | Hb. | Hp. Bemerkungen 

3273,98 a Ia| 20 | + |10R ls = 2 po 

3247,55 AB Tal 20°) |10R |1s—2p, 

3208,24 1 4 Bie {iit bis 

3194,10 | 1 6 | 57] Tr. 

3156,62 10) 3 Oe avelurs 

3093,99 | 2 6 | 2 || Tr. 

3073,80 | ibe} 4 Sraenes i 

3063,42 | Bo at Goole amb 

3036,10 5) (Pal ee oaiitirs 

3010,84 | Oye ealerelirss (fli, 

2998,38 || 1 2 irs 

2997,36 || \ 4 5 || Tr. 

2961,18 | Vv Bu Weel 26s | Oil ites 

2882,94 || A | a 4a 

2824,37 VP ee) Sere aaietes 

2766,39 4 a= 8 6 || X—3 py, X —3pe von Sh. nicht an- 

2618,38 | 11 5 | + |10rj10R|| seecben 

2492,14 | + st. | II 8) | Sales Selle 

2441,62 | + st, | I Qi |, Gee 

2392.63 | i Sri 5bR 

2369,88 | IV | 6.3) Xe pete 

2303,11 | Sams | 6 -| 3. | Tr. Ni-Linie 2303,03 davon getrennt 

2293,83 | S. Il 3 8R| SR 

2263,09 | esl}. al 6R| 2R| Be ae i ee 
© | ¢ '{ sehr schwach, verdeckt, falls 1e 

ose i Be a 0 ; | . i | { Bande bei 2240 auftritt 

2944.24 || 1 || st?) Tal 4 1 52 ahi daa 

2242.60 | s. IV | 4 2B} 

2238,43 |) | Vv 1 | 2u| 2R\| X—5f 

2236,22 | V? 6) lu | 1R)| 

2230,07 st. I 3 PomliGdel tok, 

2227,74 st. I 2 6R| 2RiI 

D095 Gola tol egt, ah Mle] ea ae cl 2 dhe 

2218,08 || |Fgsey vi We Vice aiken ee 
c re | ¢ \ju TWasse en nic esto 

cones | | ae : = ae : aS Varn die Stack Punesnaie 5915.16 

2210,24 | S: IV 2 i | 

2199,73 || 

oe \st Tehiees 6R| 1B] 

2192,24 || Ss Ill 3 TR. 

2189,60 Ss IV 3 1R 

2181,68 | +/st.}| I 4 | + | 1w| 1R/\(Sh. gibt 217895 an, eine Linie, die 

2178,13 | + | st. I 4 a 1R) {stack im Lufttunken auftritt, aber gar- 

| | (nicht im Unterwasserfunken 

2175,01 Ss. IV? | | schwach 

2171,75 0 lu 

2169,49 0 2u| 1 

2165,06 ||+ | | s. I AS eas Nata ib |i 

2138,44 i ily ik | 

2135,92 || st. |) LVi2 2 | 1 || schwach 

2129,37 || st. 

2125,98 st. on NES 

2122,92 st. Dig 

2024,33 + 1 1s—3p, 
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§ 3. Von den angefiihrten Absorptionslinien gehéren sechs dem 
Dublettsystem an, die beiden ersten Linien -der Hauptserie, (1s — 2 p,), 
(1s —2p,), die kurzwelligere Komponente des zweiten Dubletts dieser 
Serie (1s — 3p,) und drei Glieder der Serie mit dem nicht eingeordneten 
Anfangsterm X (wo X = 49063,83 cm—!), namlich (X — 3p,),\(X — 4f) 
und (X —5f). Ein Versuch, die groBe Anzahl der iibrigen Linien ein- 
zuordnen, ist meines Wissens erst einmal gemacht worden. Shenstone 
-yersucht a. a. O. Linien aus dem gesamten Cu-Spektrum in ein Dublett- 
system zu bringen, doch scheint der Versuch etwas gezwungen. Ausgehend 
-von den bekannten Termen 1s, X [md, bei ihm genannt]') kombiniert 
er eine Anzahl von Linien mit gleicher Schwingungsdifferenz als 
1s —np, bzw. md,, —np; Andere Gruppen kann er zusammenfassen 
als md,,— A;; doch lassen weder die einzelnen Termwerte A; noch 
die stark voneinander abweichenden Werte der np, irgendwelche Serien- 
-beziehungen erkennen, wie er es auch selbst in der Zusammenfassung der 
Arbeit angibt. 

Auffallend ist die auSerordentlich groSe Anzahl gleicher Schwin- 
gungsdifferenzen, die im gesamten Cu-Spektrum auftreten; Rydberg ”) 
konnte u. a. Tripletts angeben, die sich siebenmal, und eine Reihe von 
Dubletts, die sich bis zu zehnmal wiederholen. Jedoch traten unter den 
hier verzeichneten Absorptionslinien auger den oben genannten Fallen 
bekannte Dublett-Schwingungdifferenzen in keinem Falle auf. Diese 
bemerkenswerte Konstanz von Schwingungsdifierenzen fiihrt nun zu der 
“Vermutung, da8 groBe Teile des Cu-Spektrums im ein Multiplettsystem 
einzuordnen seien, und wenn die eingangs erwahnte Vorstellung richtig 
ist, mu8 man das auch erwarten. Es war oben ausgefiihrt, da’ beim 
Dublettsystem das 4,-Elektron zu Spriingen angeregt wird, wahrend fiir 
die Erregung der iibrigen Linien ein 3,-Elektron in Betracht kommt. 
Die oben beschriebenen Absorptionsversuche haben gezeigt, daf beide 
Spektren gleich leicht erzeugt werden, und gestiitzt auf die Messungen 
von Shenstone und Zumstein, die in hoch erhitztem Cu-Dampf Ab- 
-sorptionslinien finden, glauben wir uns berechtigt, zu schlieSen, da8 alle *) 
oben angefiihrten Absorptionslinien dem neutralen, nicht ionisierten 
-Atom zuzuschreiben sind, und zwar entsprechen die Glieder der Klasse I 
dem Ubergang des Elektrons aus dem Grundniveau, also einer 3,-Bahn, 


1) Vgl. Anm. auf S. 567. 

2) Rydberg, Astrophys. Journ. 6, 239, 1897. 

3) Auch die Glieder der héheren Klassen, da sie mit denen der niederen 
' gleiche Schwingungsdifferenzen zeigen. 
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in die nachst héher gelegene Bahn. Inwieweit das 4,-Elektron in’ seiner 1 
Bewegung durch die Spriinge des 3, -Klektrons beeinflust wird, la8t sich 
nicht sagen, jedenfalls ist es aber noch im Atom vorhanden’). 
Das Bogenliniensystem, das zu erwarten ist, mu, falls die Wechsel- 
wirkung zwischen 4,- und 3,-Elektron nicht zu groB ist, dem System nach 
eine gewisse igual ghost ane mit dem Bogenspektrum des vorher- 
gehenden Elementes, in diesem Falle des Ni. — Wir weisen ausdriicklich 
auf den Unterschied mit dem Sommerfeld-Kosselschen Verschiebungs- 
satz hin. : 
Es wurde nun versucht, die Hauptlinien, d. h. die Linien der 
Klassen I und Ia in ein Multiplettsystem zu bringen. Wir finden: © 


12). 
1 2 3 4 


Se 


2 | 2263,09(Ia) [871,90] 2244,24 (La) [575,02] 2215,65 (1) 


44178,71(2 R) 44544,61 (1) 45119,63(1 R) 
[330,04] [329,54] 
3 2227,74(1) [574,52] 2199,57(L) [724,21] 2165,06 (1) 
44874,65 (2 R) 45449,17(1 R) 46173,38(1) 
[630,17] [629,95] 
4 2169,49 [723,99] 2135,92 LV(?) 
46079,34 (1) 46808,33(1) 


AuBer im Ultraviolett unter 2200 A, wo eventuell wegen Intensitits- 
mangel schon wichtige Linien im Spektrum des Unterwasserfunkens 
fehlen, sind hier nur Linien der Klassen I und La verwandt. 

Die Schwingungsdifferenzen der Horizontalreihe verhalten sich wie 
100:155:195 ~ 2:3:4, der Vertikalreihe wie 329:630 ~ 1:2. 

Es lassen sich nun eine ganze Reihe solcher Multipletts aufstellen, 
jedoch wird man eine Gewifheit itber ihre Kindeutigkeit erst erhalten 


1) Anm. bei der Korr. Leider erst nach Abschluf der Arbeit wurde mir die 
Untersuchung von H. N. Russell und K. A. Saunders (Astrophys. Journ. 61, 
38, 1925) bekannt. Hierin wird fiir Ca, Sr und Ba nachgewiesen, wie bei der 
Bntstehung einer grofen Anzahl yon Linien zwei Elektronen gleichzeitig mitwirken. 
Diese Linien haben dann abweichende Termwerte, aber Schwingungsdifferenzen, 
die identisch sind mit denen des Bogenliniensystems, dessen Entstehung nur ein 
Elektron bewirkt. Beim Cu liegen die Verhiltnisse wesentlich anders, da die aus 
dem Dublettsystem bekannten Schwingungsdifferenzen im Multiplettsystem in 
keinem Fall auftreten. Wir miissen uns also vorstellen, daf das alkaliahnliche 
Dublettsystem vom 4,-Elektron, das nicht alkaliihnliche Multiplettsystem hingegen 
vom 3,-Elektron hervorgerufen wird. Die Beeinflussung des jeweils anderen 
Elektrons kann dabei nur eine untergeordnete Rolle spielen. 


2) Klassenangabe und Intensitiiten nach Huppers: im Luftbogen sind in 
Klammer beigetiigt. 


sts 
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kinnen, wenn man aufer den hier angefiihrten Absorptionslinien auch 
die Linien der hdheren Anregungsstufen mit einordnet und die Kom- 
binationen der einzelmen Niveaus untereinander verfolgen kann. Als 
Beispiel sei noch ein zweites mégliches Multiplett angefiihrt : 


I. 
| 1 2 3 4 
ee es 
1] 2330,07 (1) [314,06] 2214,56 (1) 
44827,77 (1 R) 45141,88 (1 R) 
[88,80] [87,99] 
2} 2995,66(L) [313,25] 2210,24 (IV) [219,35] 2199,57 (1) 
44916,57 (1 R) 45229,82 (1) 45449,17 (1 R) 
[371,27] [372,57] 
3 2192,24(IIL) [220,65] 2181,68 (1) [74,66] 2178,13 (1) 
45601,09 (1 R) 45821,74 (1 R) 45896,40 
(1125,51] (1125,91] 
4 2129,37 (st.) ) [75,06] 2125,98 (st.) 4) 
46947,25 47022,31 (2) 


Von den 12 Absorptionslinien der Klassen I und [a sind 11 in diesen 
zwei Quartettsystemen eingeordnet (eine ist doppelt benutzt worden). Ob 
die Terme des ersten regelrecht oder verkehrt sind, labt sich nicht ent- 
scheiden, beim zweiten kombiniert eine regelrechte Termfolge mit einer 
verkehrten. -Wenn auch auf die Eindeutigkeit dieser Quartette, [wie 
soeben betont, kein allzugrober Wert gelegt werden soll, so scheint doch 
festzustehen, daS die Hauptabsorptionslinien des Cu Multiplettsystemen 
angehéren?). Die Aufspaltungen sind stets sehr eroB, wie wir es etwa 
vom Co?) her kennen, konstante Schwingungsditferenzen betragen stets 
einige hundert bis tiber 1000 em—!. 


Teil I. Linien mit Trabanten. 


§ 4. Auf einigen sehr scharfen Aufnahmen des Cu-Bogens in Luft, 
Platten, die ich Herrn Prof. Henri verdanke, konnte an einer Reihe 
von Linien eine mehr oder weniger groBe Anzahl von Trabanten beob- 
achtet werden. Das Aussehen solcher Linien ist folgendes: die Haupt- 


1) Nicht’ mehr sichtbar bei dieser Untersuchung, aber noch als starke (st.) 
Absorptionslinie notiert im Unterwasserfunken bei Gerlach. 

2) Anm. bei der Korr. Wahrend der Drucklegung dieser Arbeit erschien 
eine Untersuchung von F. Hund (ZS. f. Phys. 83, 345, 1925). Hier wird auf 
Grund theoretischer Uberlegungen fiir das Cu-Bogenspektrum gefordert ein Dublett- 
D-Term als tiefster Term, darauf folgend Quartett- und Dubletterme. Das Auf- 
treten von Quartett- und Dublettermen ist bei uns bestiitigt worden, nur ist die 
Reihenfolge vertauscht, als tiefste Terme erscheinen uns die Quartetterme. 

3) M. A. Catalan und K. Bechert, ZS. f. Phys. 82, 336, 1925. 
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linie ist scharf. 


Hildegard Stiicklen, 


an 


In einem kleinen Abstand nach beiden Seiten setzen 


eine Reibe feiner Linien an, anfangs mit schnell wachsender, dann mit 


langsam abnehmender Intensitét. Das Aussehen der Trabanten ist jedoch 


mu beiden Seiten der Hauptlinie verschieden, intensiver nach der: einen 


und mit gréferer Aufspaltung, schwicher nach der anderen und enger 


beieinanderliegend. 


Tabelle 4. Feinstrukturlinien im Cu-Spektrum. 


Luft aN ee Klasse tem, Bemerkungen 
Trabanten |g Volt-Bogen bezeichnung 

5782,16 || il | X — 2p Vac Angaben von W. Hart- 
5700;25 | iL3) | X— 2p, mann. Diss. Halle, 1907 
4651,13 || 4r +60 
4275,13 || 7r +6 
3720,77 || lr +1 | Gs Tiel : 

RQ " as i} 
we eee | e i { grobere Struktur, vielleicht 
; ; Ue Bande einer Cu-Verbindung 
3279,82 | 4r+ 30 | by fh 
3208,24 || 8r +5 1 ines fA 
3194,10 || 9r +5 1 | dian 
3156,62 || 6r + 40 | i) | bof, || Schwache Linie 
3093,99 || Zr + 1¢ 2 | canteen 
3073,80 || 6r +30| 1 lr Os A 
3063,42 |) 6Grt5v/ 5 ef 
3036,10 || 8r + 6 5 on aA |) Bandenstruktur mit sehr kleinem 
3010,84 || 6r +30 2 é If Linienabstand, weit nach Rot 

| err) hin verfolgbar e 

2998,38 || Lr + 1¢ | ; af, | 
2997,36 || 6r-+ 30 | hify | wie 3036,10 und 3010,84 
‘ x |( erdbere Struktur, viellei 
ayo % yi bs fa i Bande fe Coe 
2882,94 || 3r + 3p | 4 enya 
2858,74 || lr +10 | ahi ? oe mel) 
seuss7|ertee| 4 |v | A SOU er tn 
2489,66 || 3r-+ 3y | | ag is i 2 
2400,10 || 37 +40. bs fa || 
2369,88 || 6r + 10 TV ex af} 
2356,62 || 8r + 10v 3 fa 
Ae ae | IV | Shenstone gibt 2293,83 an. 
eam au (3) .| Hier stért diese Linie die Zah- 
2276,24 || 3r-+ 6v Dats | lung auf der violetten Seite 
2228,84 || 2r'-+ 2v? 

1) 4 = 5700.25 hat auf unseren Aufnahmen weit mehr Trabanten, doch 


konnten sie bei der kleinsten Dispersion des Spektralapparates in diesem Gebiet 
nicht mehr gezahlt werden. 
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Tabelle 4 gibt die Linien des Cu-Spektrums an, bei denen eine 
solche Feinstruktur gesehen werden konnte, zusammen mit der Anzahl 
Trabanten, die nach rot (r) und nach violett (v) hin zu ziéhlen waren. Die 
GréBe der Aufspaltung ist bei den Trabanten fast aller Linien ziemlich 
konstant, nur an einigen Linien ist sie gréfer. Gleichzeitig mit den 
Linien wird ihre Klassenangabe notiert und die Intensitit, mit der sie 
bei ‘Shenstone im Cu-Bogen von 8 Volt erscheinen. Rubrik 5 wird 
spiter erklart werden. 

§ 5. Solche Trabanten an einzelnen Linien sind auch an anderen 
Metallen bekannt und teilweise mit groBer Dispersion — Stufengitter, 
gekreuzten Gehrcke- Lummer - Platten — gemessen worden, so die 
Linien von Hg, Cd, Bi, Tl, von Fabry und Perot, Janicki, 
v. Baeyer, Gehreke und vy. Baeyer, Fiirst Galitzin und anderen. 
Fin sehr ausfiihrlicher Bericht von v. Baeyer im Jahrb. d. Radioakt. gibt 
die Resultate der Messungen bis 1910 wieder'). Wali Mohammad”) 
hat auch die Zeemaneffekte einzelner Trabanten der Cd-, Bi- und 
Tl-Linien gemessen und durchgehend eine recht komplizierte Zerlegung 
gefunden. Sehr genau sind kiirzlich die Trabanten der He-Linie 2536,7 
und der Bi-Linien 4722, 4108 und 4122 durch Nagaoka und Su- 
giura’®) gemessen worden. 

Nagaoka, Sugiura und Mishima haben spiiter eine Erklirung 
fiir das Auftreten von Trabanten zu geben‘versucht*). Aus dem Atom- 
kern glauben sie innerhalb der Elektronenschalen ein H-Proton gelést 
und in quasielastischer Bindung mit dem Kernrest Schwingungen aus- 
fiihren. Die Verschiebung dA eines Trabanten von der Hauptlinie 4 ist 


dann gegeben durch 


wo m; und m,; die Massen der Metallatome bedeuten. Je einer Kom- 
bination der 6 Hg- oder 6 Bi-Isotopen wird ein Trabant zugeordnet. 
Diese Vorstellung scheint uns etwas gezwungen, die Rechnung ist in 
der kurzen Notiz nicht angefiihrt. Rechnet man in erster Naherung 
nach der Bohrschen Serienformel fiir das Linienspektrum 

Vie 5 ape Ms 


Ve ees My Loire 


1) O. v. Baeyer, Jahrb. d. Radioakt. 6, 50, 1909. 

2) Ch. Wali-Mohammad, Ann. d. Phys. $9) 225; LOl2: 

3) H. Nagaoka und J. Sugiura, Astrophys. Journ. 58, 339, 1921. 

4) H. Nagaoka, J. Sugiura und T. Mishima, Nature 113, 459, 1924. 
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wo m,, die Kernmassen der verschiedenen Isotopen und w die Masse 
des Elektrons bedeuten, so. erhalt man: 
dy a. 
vy Ms. My 


fiir He eingesetzt 


m, = 197 und m, == 204, 


dh. die gréBtmbgliche Differenz ergibt das 


dv A 


Ua ol Ome 


Vv 
und fiir 2 = 2586,7A 
dy ~4-10-3 em7}, 
entsprechend ddA = 3.10~4 A, wihrend der Abstand der dufersten 
Hg-Trabanten etwa 0,2 A betraet. 

Gegen die oben genannte Deutung spricht ferner der Befund an Cu 
und Ag, wo die Isotopenzah] nur 2 betragt. An Ag waren auf Bogen- 
aufnahmen in Luft deutlich Trabanten zu.erkennen an den Linien : 

2447,91 2506,66 2660,53 
2473,94 2535,36 2721,79 
und zwar etwa in gleicher Anzahl wie beim Cu. 

Ohne die Schwierigkeit zu iibersehen, die unsere Deutung in emem 
Punkte mit sich bringt, wollen wir versuchen, den Schlu8 zu recht- 
fertigen, die Trabanten aufzufassen als Molekiilbanden, und zwar von 
sehr instabilen Molekiilen. 


1. Das Aussehen der Metallbanden stabiler Molekiile ist bekannt : 
an eine Nullinie, fiir die die Intensitiit 0 ist, schlieBt sich beiderseitig 


eine Reihe feiner Linien an, nach der einen Seite in stetig zunehmendem 
Abstand (P-Zweig), nach der anderen (R-Zweig) in kleinerem, bis zur 
Kante hin stindig abnehmendem, wo die Linienfolge mit wachsender 
Aufspaltung nach der Seite des P-Zweiges hin umbiegt. Die Intensitat 
beider Aste wichst von der Nullinie an erst schnell, nimmt dann langsam 
wieder ab und ist oft fiir den P-Zweig grifer als fir den R-Zweig’). 
Fiir Banden sehr instabiler Molekiile kommt es vor, daf die Intensitat 
beider Zweige nach Erreichen des Maximums so schnell abnimmt, da 
der R-Zweig nicht einmal bis zur Kante verfolgt werden kann. Man 
sieht in diesem Fall nur auf jeder Seite der Nullinie eine Reihe feiner 
Linien mit verschieden grofSem Abstand auf der roten und der violetten 
Seite. Solche Banden sind bekannt, z. B. fiir He-Banden, kiirzlich ist 


1) Vgl. R. Frerichs, ZS. f. Phys. 20, 179, 1923. 


a 
4 
4 
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éin sehr schénes Beispiel mit auffallend schnellem Intensitétsabfall fiir 
CaH von Mulliken gefunden und beschrieben worden’). 

2. Die Energie eines Molekiils setzt sich zusammen aus der Elek- 
tronenenergie E,, der Energie der Atome gegeneinander EL, und der 
Rotationsenergie EH, Wird eine Bande emittiert, so andern sich alle. 
drei Gréfen, im allgemeinen quantenhaft”). Wir erhalten also eine aus- 
gestrahlte Energie 

hy = (Bp — Ei) + (Eu — Ey) + (E, — EF). 

Die Betrage (E, — E;) sind weitaus die gréSten (einige 1000 cm—'), 
die (E, — Ej) betragen einige hundert cm—! und schlieflich die (£,— E,) 
einige cm—!. Werden instabile Molekiile zu Absorption angeregt, so 
kénnen sié keine groBe Schwingungsenergie aufnehmen, da sie dann 
dissoziieren, wir sehen also nur Banden, fiir die (HZ, — E,) = 0 ist. 
In diesem Falle kann (H, — E;) fiir das Molekiil sehr nahe gleich sein 
dem Betrag (E, — E)) fiir das Atom, was aussagt, da8 der Elektronen- 
sprung im Atom auch mafgebend ist fiir den Elektronensprung im 
Molekiil. Die Bande riickt nahe an eine Linie des Atomspektrums heran. 
Beispiele hierfiir sind die Quecksilberbande 2539, die nach Koernicke *) 
der Linie 2536,7 (1 S — 2p.) zugeordnet wird, die Silberbande *), deren 
Nullinie bei 3367 nahe der Hauptlinie des Atomspektrums (1s — 2p,) 
R = 3383,0 liegt, das gleiche ist bekannt fiir Banden des Na, K, Zn, 
Cd und Ca’). Aus der Schwingungsdifferenz zwischen der Atomlinie 
und der Nullinie der Bande laSt sich ein Schluf ziehen auf die Affinitat 
der zwei das Molekiil bildenden Atome zueinander. Wollen wir nun 
die Trabanten einer Linie auffassen als Beginn von Banden instabiler 
Molekiile, so wird, und das ist die Schwierigkeit, die sich. der Aut- 
fassung entgegenstellt, diese Affinitét auBerst gering. Der in Frage 
kommende Abstand ist ein bis zwei Zehnerpotenzen kleiner, als es bisher 
an Banden beobachtet war, und die Atome waren demnach ganz be- 
deutend lockerer miteinander gebunden, als man es sonst kent. 

3. Aus dem Abstand der Bandenlinien nahe an der Nullinie lat 
sich in erster Nuherung ein SchluS auf das Trigheitsmoment des die 
Bande emittierenden Molekiils ziehen. Es ist 

h i 


1) Mulliken, Phys. Rev. 25, 509, 1925. 

*) Vgl. hieriiber und tiber Ausnahmen von dieser Regel V. Henri und 
H. de Laszlo, Proc. Roy. Soc. 105, 662, 1924. 

3) E. Koernicke, ZS. f. Phys. 33, 219, 1925. 

4) E. Bengtsson und E. Svensson, C. R. 180, 274, 1925. 


576 Hildegard Stiicklen, & i 

Wir haben in Tab. 5 diesen Abstand an den Cu-Linien 2369,88 A und 
3010,84 A, ferner an den Trabanten der Silberlinie 2660,53 A und der 
Fe-Linie 4055,05 A gemessen. Da jedoch wegen des zu kleinen Auf- 
lésungsvermigens diese Angaben nicht sehr genau ausfallen kénnen, 
mégen die mit weit griberer Dispersion gemessenen Trabanten emiger 
anderer Metallinien mit herangezogen werden. Aus den so berechneten 
Traigheitsmomenten wurden die mutmaflichen Durchmesser der Molekiile 
unter der Annahme, daB zwei gleiche Atome das Molekiil bilden, be-s 
stimmt. Dabei ist zu bemerken, da8 Tragheitsmoment und Durchmesser 
einen Minimalwert darstellen, da die Trabanten nahe der Nullinie wegen 
m geringer Intensitét leicht der Messung verloren gehen. So findet 
man einige Male in der Literatur den Hinweis 1), daB die Hauptlinie eine 
Haufung mehrerer Trabanten darstelle, die zu schwach waren, um be- 
stimmt werden zu kénnen, auch sieht man bei Vergleich der Mefresultate 
verschiedener Autoren an der gleichen ‘Linie, daS die einen Trabanten 
in weit gréferer Nahe der Hauptlinie notieren als andere, wahrend der 
Abstand der Trabanten gréferer Intensitaét innerhalb der Beobachtungs- 
fehler in den einzelnen MeBreihen identisch ist. 


Tabelle 5. 
eee ee eee 
| | | | 
Metall | a Term | a4vom—! | 7.1040] m.1024 | x Bemerkungen 
| 
Cu... || 2369,88 | X—4f 1,33 41,5 | 68.1,65| 0,9 
Cay ee | 3010,84 1309) 242;5u i eSmalnoon me. 
Ag 2660,53 071 | 78 |108.1,65] 0,95 | 
Fe. | 4055,05 O32 79 5b. 1.65) 153 
fea g 9) comet? 1S—2py) 0,16 | 346 | 200.165] 1,45 || ? 
Hee 5789,7. |2P— 3d5| OSs 868 200 eeGon me omnes 
Hg. | 5460,7 |2s—2p,| 0,10 | 550 | 200.1,65] 1,8 | %) 
Bie eee l2 2a 0,10 | 550 |209.1,65} 1,8 || 2) 
Biveeees | 4308 0,10 | 550 |209.1,65) 1,8 || 3) 
| 


Bedenkt man, dai die Werte von J und 27 untere Grenzen dar- 
stellen, so kommt man zu einer annehmbaren Gréfenordnung. Van Laar*) 
hat aus dem Werte der Konstanten b in der van der Waalsschen 
Gleichung den Atomdurchmesser des Hg-Atoms zu 3 A, somit das Trig- 
heitsmoment des Molekiils zu 1500.10—4° berechnet, was nach der an- 
gewandten Methode eine obere Grenze darstellt. 


1) Nach Nagaoka und Sugiura, a. a. O. 

2) Nach Nagaoka und Sugiura, a. a. 0. 

8) Vel. O. v. Baeyer, a. a. O. 

4) J. J. van Laar, ZS. f. anorg. Chem. 104, 81, 1918. 
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‘ 4. Bekannt ist, da8 Trabanten an den einzelnen Linien nicht regel- 
miBig auftreten. Brennt der das Licht emittierende Bogen unter be- 
stimmtem Druck, mit bestimmter Spannung, so treten Begleiter an eimigen 
Spektrallinien mit groser Intensitat auf, waihrend unter anderen Versuchs- 
bedingungen alle Linien einfach zu sein scheinen. So berichtet Kayser’), 
bei einer einzigen Aufnahme des Bleispektrums an einer Linie Trabanten 
in groBer Anzahl gefunden zu haben, wihrend er spater diese Versuchs- 
bedingungen nie reproduzieren konnte. Das gleiche gibt Rowland’) 
an. Auch Jewell?) findet im Bogenspektrum des Ca die Linien H 
und K nur dann von Trabanten begleitet, wenn der Ca-Dampf besonders 
dicht ist. — Bei uns waren trotz grofer Zahl von Cu-Bogenaufnahmen 
Trabanten nur auf einigen wenigen Platten zu finden. Ebenfalls wechselt 
mit den Versuchsbedingungen ihre Intensitit*). Im einzelnen sind die 
Bedingungen, unter denen Linien Begleiter haben, noch nicht untersucht, 
doch diirfte die beschriebene Inkonstanz ihre einfachste Erklirung finden, 
wenn wir annehmen, daB sie als Banden instabiler Molekiile aufzufassen 
sind. Wissen wir doch, wie stark das Auftreten einzelner Banden von 
Druck, Temperatur und elektrischen Versuchsbedingungen abhangig ist. 


~~ 


5. Die Untersuchung der Zeemaneffekte von Trabanten gibt kein 
eindeutiges Resultat. Wali-Mohammad*) hat die magnetische Zer- 
legung einiger Begleiter von Cd-, Tl- und Bi-Linien untersucht und ge- 
funden, daS der Typus der Aufspaltung sehr kompliziert ist, weit kompli- 
zierter als der der Hauptlinien. Von Banden ist nun zwar bekannt, daf 
das Zeemanphanomen an ihren Linien sehr verwickelter Natur ist, doch 
laBt sich kein eindeutiger Schlu8 anf die Identitét von Trabanten und 
Bandenlinien ziehen, solange Gesetzmifigkeiten iiber den Zeemaneffekt 
von Banden nicht gefunden sind. 


6. Es entsteht nun aber die Frage, warum einzelne Linien Banden- 
bildung zeigen und nicht irgendwelche anderen. Ist das Atom in be- 
stimmten Anregungsstufen befahigt‘), ein zweites Atom anzulagern, so 
kénnen die einzelnen Atomlinien nicht unabhingig voneinander sein. 
Tabelle 6 zeigt, wie sich diese Annahme bestitigt. 


1) H. Kayser, Handbuch der Spektroskopie, Bd. 2, S. 353. 


2) Vel. A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl., 1924, S. 172, 
Anm. 1 


3) Ch. Wali- Mohammad, Ann. d. Phys. 89, 225, 1912. 


4) Die Hg-Linie 2536,7 A zeigt uns durch die Nahe der Bande 2539 A, dab 
es Anregungsstufen des Atoms gibt, in denen es molekiilbildend wirkt. 


578 Hildegard Stiicklen, 


o¢ 
Tabelle 6. 
fi fh | ho h 
a, _3457,86 3920,77 | a, ~ 3:098,99 3 307,95 
98 911,51 (2042.93) 26 868,58 32311,65 (2090,13) 30 221,52 
(3 612,63) (3 612,25) | (1 449,09) (1 448,91) 
b, 3.073,80 3279,82 | be  2961,18 3 156,62 
32.524,14 (2043.31) 8048083 | 33 760,74 (2090,31) 3167043 
(679,59) (679,97) 
c¢, _3010,84 3 208,24 | fs fs 
33 208,73 (2042,93) 31160,80 a; 2356,62 2 489,66 
(137,94) (137,90) 42 420,69 (2266,66) 40 154,03 
d, _2.998,38 3194,10 | AY) (1498 ;28) 
33 341,67 31298,70 | bs 227624 (2266,33) 2 400,10". 
(1 384,68) (2042,97) (133497) | 43 918,59 41 652.26" 
€, .2882,94 3063,42 | : 
34 676,35 32 633,67 x 
(293,95) (2042,68) (293,88) | 2g 2 1 4 DIS G 
g, 2 858,74 3036,10 | 2p... « « 5700,25 — 
34 970,30 32.927,55 | af. # 2869;88 
(425,42) (2042,75) (425,47) | 
hae 2.824,37 2 997,36 


35 895,72 (2042,70) 33353,02 | 


Die Tabelle 6 sagt aus, daf bis auf fiinf sich alle Feinstrukturlinien 
einem Serienschema einfiigen. Im Sinne unserer Annahme heiBt das: in ganz 
bestimmten Anregungsstufen, gekennzeichnet durch die Niveaus ff, 
das Cu-Atom besonders befahigt, andere Atome anzulagern. Dab ie 
Niveaus — a bis h — untereinander zusammenhingen, ist weder not- 
wendig noch wahrscheinlich. Auch das Niveau X, bekannt aus dem 
Dublettsystem, scheint Anlagerungen giimstig zu sein, wenn auch an 
anderen Gliedern der X-Serie: (X—5f), (X —3>p,,) und (X— 34) 
keine Trabanten entdeckt werden konnten. Shenstone u.a. ordnete dem 
Niveau X ein zweites Niveau X, zu, wo X, — X, = — 2048 em—!. SchlieBt 
man sich dieser Auffassumg an, so ist f, = X, on p= X,, und damit 
das Atom im Zustande X als besonders Ghlnmer manele ansnercniee 


An einigen Linien, 3307,95, 2961,18, 282437, war die Struktur 
der Trabanten etwas gréber, so daf man hier auf Banden von Cu-Ver- 
bindungen schlieSen muB, ob es sich um Hydride oder andere Zusammen- 
setzungen handelt, mag dahingestellt bleiben. Hier war die Banden- 
struktur relativ weit nach Rot hin verfolgbar, wenn auch die einzelnen 
Linien nicht mehr ausgezihlt werden konnten. Sehr schén war eine 
regulire Bandenstruktur an den Linien 30386,10, 3010,84 und 2997,36 
nach Rot hin zu verfolgen, weit tiber die Grenze hinaus, wo die Tra- 
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banten abziihlbar waren, hier aber mit der klemen Aufspaltung, die den 
Trabanten der tibrigen Linien eigen ist. 
Nicht unerwaihnt mag bleiben, daf Shenstone im Cu-Bogen von 


8 Volt eine Reihe von Linien in Emission notiert, die auch unter den 


giinstigsten Anregungsbedingungen im Unterwasserfunken nicht in Ab- 
sorption erscheinen. Wie Tabelle 3 zeigt, sind es fast alles Linien mit 


- Trabantenbildung. Da er jedoch die Absorptionslinien der héheren An- 


- treten. 


_ regungsstufen nicht notiert, so bleibt die Frage offen, warum gerade diese 
Glieder der ff-Serie, zu deren Anregung sicher eine gréfiere Energie 
erforderlich ist, im Cu-Bogen von so niederer Spannung, in Erscheinung 


Fassen wir noch einmal zusammen: Gegen die Annahme, die Tra- 


_banten einer Linie als Bandenansitze aufzufassen, die von sehr instabilen 


Molekiilen ausgesandt werden, spricht die allzu grobe Nahe der Atomlinie. 
Gibt der Abstand Atomlinie—Nullinie der Bande einen Anhalt iiber die 
Stabilitit der Molekiile, so liigen hier Molektile vor, die weit instabiler 


_ wiiren als alle bisher bekannten. Fiir die Hypothese spricht der Intensitits- 


verlauf, der Abstand der Trabanten voneinander, der zu Tragheits- 
momenten fiihrt, die, fiir Atome verschiedensten Gewichtes (Fe ~ 55 bis 
Bi ~ 209) als untere Grenze aufgefaBt, die richtige GréSenordnung be- 
sitzen, und sprechen schlieBlich die Serienzusammenhange, die die Linien 


untereinander aufweisen. 


Teil II. Die Absorptionsbande des Cu bei 2240 A. 


§ 6. Wahrend im Spektrum des Unterwasserfunkens im allgemeinen 


nur die Wasserbanden bei 8063 und 2800A in Absorption auftreten, 


erhilt man bei einer ganz bestimmten Grofe von Selbstinduktion (eine 
Spule) und angelegter Spannung noch eine Cu-Bande bei 2240 A, und 
zwar in Absorption: Sie ist auBerordentlich empfindlich gegen Ande- 
rungen der elektrischen Anregungsbedingungen, schon das Einschalten 
einer zweiten Spule oder eine Verkleinerung der ersten geniigt, um sie 


- yollkommen zum Verschwinden‘zu bringen. Wir miissen sie aus Griinden, 


die wir spiter anfiihren werden, einem Kupferhydrid zuschreiben. Die 


Bande ist nach Rot abschattiert und etwa 30A weit gut verfolgbar. 
_ Wesentlich ist, daB sie in Absorption auftritt, was bisher an Metall- oder 
- Metallhydridbanden noch nicht beobachtet war. Nur von den Queck- 
_ silberbanden bei 2539 und 1850 A weif man, da8 sie absorbieren, jedoch 


ist die Bande bei 2539 A noch nicht aufgelést und die Existenz der 
Bande 1850 A noch nicht ganz sichergestellt. Die Abschattierung nach 
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Rot steht in guter Ubereinstimmung mit allen Metall- und Metallhydrid- 
banden aus der ersten Gruppe des periodischen Systems, die bisher be- 


kannt sind. Es sind dies: 


4 Banden von Nag!), 10 Banden von Cul 2)°), 
2 ” ” Ky ys 2 ” ” AgH 4). 
2 ” ” Nak ) 6 ” ” Au 2»); 


Die entsprechenden Banden von der zweiten Gruppe scheinen durch- 

gehend nach Violett abschattiert zu sein. Gemessen wurden ®) 
2 Banden von MgH, 2 Banden von CdH, 
2 = YAalek 6 ‘s » Hg. 

Im gleichen Sinne verliuft die Hg-Bande 2589, die nach Koernicke”) 
dem Hg, zuzuschreiben ist, wiihrend die einzige Ausnahme die auch sonst 
sehr “merkwiirdige, schon nach wenigen Gliedern abbrechende CaH- 
Bande *) bildet. 

Wihrend im allgemeinen bei Metallen Emissionsbanden gruppenweise 
auttreten, den aufeinanderfolgenden Schwingungsquanten entsprechend, 
tritt fiir Cu bei 2240 A nur ein einziges Glied der Gruppe auf. Es mag 
sein, daf hier in Absorption die Intensititsverhiltnisse anders hegen, 
so daB das erste Glied ganz erheblich starker ist als die anderen und 
darum als einziges wahrgenommen werden kann. Méglich auch, daB die 
Gruppe nur aus einem Glied besteht, wie etwa bei der CaH-Bande. 

Wir haben die Bande ausgemessen und sie in ihre Zweige auigelést. 
Die einzelnen Linien sind gut voneinander getrennt, jedoch besonders fiir 
die héheren Laufzahlen breit, so daf hier die Genauigkeit micht mehr 
als etwa +1cm—! betragt. Dies wird damit zusammenhangen, da der” 
Entstehungsort der Molekiile in der Aureole des Unterwasserfunkens sich 
unter hohem Druck (vor allem von Wasserdampf) befindet. Die Kante 
war scharf zu sehen, die Nullinie schwach zu erkennen. 

Frerichs hat die sieben CuH-Banden, die er zwischen 4 = 4380 A’ 
und 4 — 4280 A gemessen hat, nach einer vierkonstantigen Formel ein- 
geordnet von der Form : 


y = AL B(m—}3) + Cm—12 4 D(m— 78 + E. (m— 9 


1) H. G. Smith, Proc. Roy. Soc. 106, 400, 1924. 

2) R. Frerichs, ZS. f. Phys. 20, 170, 1923. 

3) E. Bengtsson, ebenda 20, 229, 1923. F 
4) BE. Bengtsson und BE. Svensson, ©. R. 180, 274, 1925. 

5) BE. Bengtsson, Ark. f. Mat., Astr. och Fysik 18, Nr. 27, 1924. 

6) Vel. R. Mecke, ZS. £. Phys. 32, 823, 1925. 

7) E. Koernicke, ebenda 38, 219, 1925. 

8) Mulliken, Phys. Rev. 25, 509, 1925. 
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fiir 4 — 4280A mit den Werten 
A = 23318,16, B = 13,497, C = — 1,0702, 
D = — 0,00190, E = + 0,000 049. 


Die Korrektionsglieder D und # fallen dabei nur fiir Linien hoher 
- Lauizahl ins Gewicht. Da gerade fiir diese die MeSgenauigkeit bei uns 
“nicht so groB ist, haben wir uns mit einer zweikonstantigen Formel be- 
_gniigt.. Es hat sich iibrigens ergeben, daf eventuelle Korrektionsglieder 
- noch viel kleiner ausgefallen wiren. 

Wir haben angesetzt fiir den positiven Zweig: 


1 ] m 1)? 7 
; Rm): a Al | : [= = ) —" 
? 1 0 


| = A+e, + 2me, + ¢,m’, 


82°¢ 
- den negativen Zweig: 
h E —1)P m 


: 1 
P(m): mt ae F 7 
1 0 


A 


| = A'+ ¢, —2me, + cm’, 


_hierin bedeuten J, und J, die Trigheitsmomente des normalen und 
des angeregten Molekiils,, h das Planecksche Wirkungsquantum 
= 6,55.10—2/ erg. sec, ¢ die Lichtgeschwindigkeit; es ist ferner: 


Pit. 1 h 
A eae: 
( 1 h 
(a (ee) 
J, 5) 82’ 
il 
Ao i die Frequenz der Nullinie. 
0 
Die eingesetzten Konstanten sind 
Ou Ilpst0), Cy, == — 0,235, A = 44629,1. 


Die Figur zeigt die in ihre zwei Aste aufgeléste Bande, zusammen 
mit den beobachteten und berechneten Schwingungsfrequenzen. Die 
Ubereinstimmung von Beobachtung und Berechnung ist als recht gut an- 
zusehen, trotz der relativ hohen Gliednummern der Linien [P (42) bzw. 
RK (58)] sind die Differenzen (Jy beob.-ber.) gering. 

Aus den angefiihrten Werten von c, und c, berechnen sich die Trag- 
heitsmomente J, und J, des normalen und des angeregten Molekiils zu 
Jal. vl Ona ee LO 

Um einen Vergleich mit den Triigheitsmomenten anderer Metalle 
oder Metallhydridbanden zu haben, seien in Tabelle 8 einige Werte an- 
gegeben. 
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Tabelle 7. Bande Ay = 2240,69. 
R-Zweig. 
m v ber. m v ber. v beob. patel m v ber. v beob. coe 
1 | 44634,7 | 20 44614,6 | 44616,9 + 2,3 39 | 44425,9 | 44424,8 —A1,L 
2 637,9 | 21 608,9 —_— — 40 410,3 409,8 — 0,5 
3} 640,6 | 22 602,6 — _— 41 395,1 395,3 + 0,2 
4 642,8 | 23 595,8 —_ —_— 42 379,95 380,3 + 0,8 
5 644,6 | 24 588,7 590,1 + 1,4 43 363,3 363,8 + 0,5 
6 645.9 | 25 581,2 582,2 + 1,0 44 346,8 348,3 +1,5 
7 646,7 | 26 573,1 — —_— 45 329,7 330 + 0,3 
8 647,0 | 27 564,5 565,3 + 0,8 46 312,1 313 +1- 
9 646,8 | 28 555,4 55051 == (053 47 294,3 295 +1 
10 646,3 | 29 545.9 — — 48 276,0 PATE +1 
11 645,3 | 30 | 536,0 537,0 + 1,0 49 256,9 256 +1 
12 643,8 | 31 525,90 525,2 — 0, 50 237,5 238 + 0,5 
118} 641,8 | 32 514,7 515,2 + 0,5 o1 217,6 219 1,5 
14 639,3 | 33 503,1 503,8 + 0,7 52 197,3 198 1 
15 636,4 | 34 | 491,4 —_ — 53 176,5 —_— — 
16 633,0 | 35 4789 478,0 — 0,9 54 155,2 — _— 
17 629,1 | 36 466,0 465,8 — 0,2 55 133,5 131 8) 
18 624,7 | 37 453,0| 454,3 + 1,3 56 LES fehl: S515) 
19 619,9 | 38 439,2 440,6 + 1,4 57 088,7 086 = 5) 
58 065,5 066 + 0,5 
P-Zweig. 
AV av ] 3 il [ 4 | 
™m y ber. v beob. m \ v ber. y beob. m | vber. y beob. | 
| beob.-ber. | beob.-ber. | beob.-bel 
| | 
1 |44629,9 —_— — 15 | 44520,0| 44520,1 + 0,1 29 | 44320,9 | 44321,9 + 1, 
2 622,3 | 44623,3 ALO) LG 508,9 508,6; —0,3 130 303,2 304,5| + 1 
3 617,3 616,9; —0,4 17 497,2 —_ — 31 285,0) 286 +1 
4 611,7 612,5| + 0,8 18 485,1 —_— — 32 265,9 267 +1 
5 605,8 605,8 0 19 472,5 473,1| + 0,6 133 247,2 248 +1 
6 599,3 599,7| +0,4 | 20) 459,4| 459,8| + 0,4 34| 227,4 — 
tf 592.4} 592.5) + 0,1 21 445,9 446,5| + 0,6 |35 207,4 = 
8 584,9 584,6| —0,3 | 22 431,9 432,8| + 0,9 36i2 186.8) eae 
§) BT7aL _— — 23 417,5 417,7| +0,2 {37 166,6, — 
10 568,7 569,5| + 0,8 24 402,6 403,3| + 0,7 138 144,4 — = 
11 559,9 558,83; —1,6 | 25 387,2 388,6| + 1,4 39 122.3 123 + 1 
12 550,6 550,9| + 0,3 26 371,3 372,4| + 1,1 40! 099,8; 098 —2 
13 540,9 — — 27 355,0 355,5| +0,5 ]41 077,0, 076 —1- 
14 530,7 530,3| —0,4 | 28 338,2 338,1| —0,1 |42 053,6 | 056 +2 


Das Traigheitsmoment der Bande 2240 ist etwa dreimal so gro8 als 


das aus den im Sichtbaren gelegenen CuH-Banden berechnete. 


Wir 


miissen als Trager dieser Absorptionsbande darum ein anderes Molekiil 
annehien als fiir die Emissionsbanden zwischen 4700 A und 3700 A. Im 
Unterwasserfunken kommen als Bandentrager in Betracht: Cug, CuO, 
CuH, CuH, oder andere Verbindungen von Kupfer -Sauerstoff- und 


ee ee 
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« Tabelle 8. 
Metall Jo Jy Beobachter 
va, || 23—25.10-40 | 26-29.10-49 | Smith (a. a. 0.) 
j 184 215 A 
Nak 66 76 z 
AgH ml 4,2 4,4 Bengtsson und Svensson (a. a. 0.) 
- Ani 339 4,7 Bengtsson (a. a. 0.) 
Cul . Be 4,1 Frerichs (a.a.0.). Ber. aus den 
4 | Werten B und (0. 
. Cu-Hydrid 1257 14,2 Verfasser 
“Wasserstoffatomen. Fiir ein Molekiil, das zwei Cu-Atome enthilt, ist 


“das Tragheitsmoment viel zu kein, wie der Vergleich mit Na, und K, 
So bleibt 
_ein Kupferhydrid als einzige mégliche Zuordnung bestehen. Da8 es sich 


zeigt, aber auch fiir CuO diirfte sein Wert nicht ausreichen. 


T : ee 56m 
== ——— S a 
: = rae 48 
: : : 
t = 
} + 40 
= = = se = = 
: = ————— 4 : iy 
mie t = — { = = 32 
tb + : = £ : 
t = t 28 
= = = 
— t i = =] = 24 
t - } == : 
I = INE 20 
I i = = —_ =e 
t us = = 5 = = = (a 
dt : SSS = 12 
Ss == = = SS s 
= _ r r es | Seana r ) Sb = 
fe ot L is = : 
1 | = = = = a 
P 
mea NREL LIEILOLA LOLS LAKILILIMLI LULU LLU, 
R | 
eel mem OS DE LARALOVALORA OLOMOUC URL 
! 
t 
44.000 44050 94900 W150 44200 44250 44300 44350 44400 44450 44500 4550 “4600 | HD W700 cri" 
20927 22615 22624 20573 20503 20412 2292 1203984 
: zugceh 


-um eine Kupferbande handelt und nicht die einer Verunreinigung des 
Metalls, scheint absolut sicher zu sein; dafiir spricht die groSe Intensitat 
ihres Auftretens, auch das Fehlen jeglicher Andeutung einer Bande in 
diesem Wellenlaingenbereich im Unterwasserfunken jedes anderen Metalls 
(untersucht an Fe, Zn, Mg, Ag, Cd, Al). Im Bogen in Luft tritt die 
Bande nie auf, auch nicht bei vermindertem Druck, aber auch Versuche, 
sie in Wasserstoff von Atmospharendruck oder in der Wasserstofflamme, 
auch beim Ziinden des Bogens unter Wasser zu erregen, miSlangen. Ver- 
39% 
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suche, den Cu-Bogen in Wasserstoff von vermindertem Druck zu brennen, 
sind nicht angestellt worden. ; 

Wie bei der Hg,-Bande 2539 die Linie (1S —2p,) und bei der 
Ag-Bande 3367 die Linie (1s — 2p,) dicht hinter dem Bandenkopf 
liegen und von der Bande iiberschnitten werden, so ordnen sich hier drei 
Linien dem Bandengefiige em, A = 2242.60 A, 4 = 2244,24 A und 
4 — 224698 A, die wir den Absorptionsklassen IV, la und [IV zu- 
geschrieben haben. Soll auch hier der Bande eine Atomlinie zugeordnet 
werden — und es ware denkbar, da sie sicher das erste oder auch das 
einzige Glied einer Gruppe darstellt —, so kame vor allem in Betracht 
4 == 2244,24 (La). ; 


Zusammentassung. 


Teil I. Mit der Methode des Unterwasserfunkens wird das FAb- 
sorptionsspektrum des Cu untersucht. Eine Reihe von Absorptionslinien 
wird gefunden, die nach Intensitat und Art ihres Auftretens in sechs 
Klassen’ eingeteilt werden, wobei der Klasse I der Ubergang des Elektrons 
aus dem Normalniveau in das erste Anregungsniveau entspricht. Nur 
ein kleiner Teil der Linien gehért dem bekannten Dublettsystem an, die 
anderen zeigen starke Andeutungen, sich emem Multiplettsystem ein- 
zuordnen. Hieraus wird der Schlu8 gezogen, daS fiir Cu nicht nur das 
4,-Elektron, sondern auch ein 3,-Elektron die Rolle des Valenzelektrons 
spielen kann. Aus der Stellung des Cu im periodischen System ist dieses 
Verhalten verstindlich. 


Teil Il. An einer Reihe von Linien im Spektrum des Cu-Bogens 
in Luft kénnen Trabanten festgestellt werden. Es wird versucht, die | 


Annahme zu rechtfertigen, daB die Trabanten Ansatze von Molekiilbanden 


darstellen. Die entsprechenden Molekiile sind ‘sehr instabil, deswegen — 


liegen deren Bandenspektren sehr nahe an den Atomlinien. Die aus den 


Abstinden der Trabanten berechneten Tragheitsmomente der Molekiile | 
fiihren bei einer Reihe von Metallen zu Werten, die, als untere Grenze © 


aufgefaBt, richtige GréSenordnung besitzen. Im Cu-Spektrum stehen die 
Linien, die Trabanten besitzen, in serienmafigem Zusammenhang. 

Teil Ill. Im Spektrum des Unterwasserfunkens wird eine Cu- 
Absorptionsbande bei 4 = 2240,69 A gefunden, die nach Rot abschattiert 
ist und etwa 30 A weit verfolgt werden kann. Sie wird ausgemessen 
und in einen R- und P-Zweig aufgelist, der erste mit 58, der zweite 
mit 42 Gliedern. Aus dem berechneten Tragheitsmoment ergibt. sich, 
da8 es sich wahrscheinlich um eine Kupferhydridbande handelt. Das 
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Tragheitsmoment ist dreimal so groB als das des Triigers der Cu- 
Emissionsbanden zwischen 4700 A und 3700 A. Versuche, die Bande 
im Luftbogen von verschiedenem Druck, in Wasserstoff von Atmosphiren- 
druck, in der Wasserstoffflamme oder beim Ziinden des Ree unter 
Wasser zu erregen, schlugen fehl. 

Die Arbeit wurde ausgefiihrt im physikalisch-chemischen Institut 
der Universitat Ziirich. Herrn Prof. V. Henri spreche ich fiir die grofe 
' Bereitwilligkeit, mit der er mir alle Mittel des Instituts, sowie auch sein 
eigenes sehr schénes Plattenmaterial von Metallbogenaufnahmen in Luft 
zur Verfiigung stellte, meinen wirmsten Dank aus. 


Ziirich, Phys.-chem. Institut der Universitat. 


Zum quadratischen Starkeffekt der Alkalien. . 
Von W. Thomas in Breslau. 
Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 1. September 1925.) 


Auf Grund der in der Theorie der Multipletts verwandten Modellvorstellungen, 
wird eine Formel fiir den quadratischen Starkeffekt bei Alkaliatomen entwickelt 
und mit experimentellen Ergebnissen verglichen. 


Als erstes Beispiel eines quadratischen Starkeffekts ist von Kramers’) 
die Einwirkung eines sehr schwachen elektrischen Feldes auf das rela- 
tivistische Wasserstoffatom untersucht worden. Becker ®) hat die Theorie 
auf die Alkalien ausgedehnt, indem er die Bahnen des Serienelektrons als 
eben betrachtete und die Abweichung des Atomfeldes von eimem Coulomb- 


; : ¢ ceri : 
schen durch Annahme eines Stérungspotentials 3 beriicksichtigte, wobei 


c, aus dem Termdefekt bestimmt wurde. Bei dem Stande der benutzten 
Modellvorstellungen konnte die erreichte Ubereinstimmung mit dem 
Experiment als ausgezeichnet gelten. Der vorliegenden Berechnung des 
Einflusses eines schwachen elektrischen Feldes auf die Elemente der 
ersten Vertikalreihe des periodischen Systems sind dieselben Modell- 
vorstellungen zugrunde gelegt, die in der Theorie der Multipletts mehr- 
fach mit Erfolg benutzt worden sind *). 


§ 1. Modellvorstellungen. Einem Atomrumpf von verhiltnis- 
maBig kleinen Dimensionen gegeniiber befindet sich das Leuchtelektron. 
Seine Bahn sei in erster Naherung als ebene Zentralfeldbewegung zu be- 
schreiben und sei gegeben durch 


t co 
gLin = Seem rey: (La) 
t 


Die Bahnebene mit dem Drehimpuls / (in Einheiten = gemessen) wird 
bf 


prazessierend gedacht um den Drehimpuls des gesamten Atoms j, der 
sich aus k und dem Impulsmoment des Rumpfes r zusammensetzt. Die 


1) Kramers, Kopenhagener Akademie 1919; ZS. f. Phys. 3, 199, 1920. 

2) R. Becker, ZS. f. Phys. 9, 332, 1922. 

3) Siehe z. B. fiir das Folgende: Sommerfeld und Heisenberg, ebenda 
T1, 131, 1922. 
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Bewegung des Serienelektrons im Atom, das keinem auBeren Felde aus- 
gesetzt ist, ist dann zu beschreiben durch 


atiy = e7?s[Ecos $+ in), ¢ = sind. (1b) 
Die z-Achse fallt zusammen mit der raumfesten Richtung von j; & ist 
k2 + ip = yr 


der Winkel zwischen & und j, also cos ® = In einem 


2kj 

_schwachen duBeren Felde wird dem Atom eine Prazession des Gesamt- 
impulses um die Feldrichtung aufgezwungen, und die Bewegung des 
Serienelektrons ist darstellbar durch 


X+iY = 27*™% [x cos@—czsin@ + iy],Z = xsin@ + zcos@, (1c) 
wenn das Feld F parallel der Z-Achse und cos @ = = ist. m, die Kom- 


ponente von j in der Feldrichtung, ist die elektrische Quantenzahl und 
bestimmt die elektrische Aufspaltung. 

Die GréBen w; = w;t (i: 1,2, 8,4) sind die Winkelvariablen. Die 
@, bedeuten die Grundfrequenzen des Systems: o, ist die Keplerfrequenz, 
d.h. die Zahl der Umliufe des Serienelek- 
trons von Perihel zu Perihel; @,, die Perihel- 
frequenz, gibt die Zahl der Umlaufe des 
Perihels an; @, ist die Frequenz der imner- 


atomaren Prazession und @, diejenige der 


Fig. 1. 


vom fugeren Feld erzwungenen Prizession. 


Der im vorhergehenden angenommene Bewegungstyp des Serien- 
elektrons in einem schwachen elektrischen Felde ist, abgesehen von ge- 
ringen Deformationen der Bahn, derselbe wie in einem schwachen mag- 
netischen Felde. Daraus folgt korrespondenzmibig, daS auch Polarisation 
und Intensitiiten der elektrischen Komponenten auf dieselbe Art wie beim 
Zeemaneffekt gegeben sind; es ist nur zu beachten, dah wegen des quadra- 
tischen Charakters der elektrischen Stérungsenergie die Niveaus +m 
zusammenfallen. Den Ubergiingen 4m — +1 (0) entspricht also eine 
senkrecht (parallel) zum Feld polarisierte Welle. Die Intensitiaten sind 
durch die bekannten Regeln fiir die Intensitaten der Zeemankomponenten 
- gegeben’). : 

Die Quantenzahlen sind in der vorliegenden Arbeit in der Landé- 
schen Normierung benutzt. In der folgenden Tabelle ist eine Ubersicht 


1) Auf diese Analogie zwischen Zeeman- und Starkeffekt hat Herr Kramers 
bereits 1924 gelegentlich eines Besuches in Breslau gesprichsweise hingewiesen. 
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gegeben tiber die bei den Alkalien vorkommenden Terme und die ihnen 
zugeordneten Quantenzahlen. 


Term | r | k | j | tm 
8 1 | No 1 No 
Y | ; i 1 
Pe best eh {2 AP oy, 
dy | os (2 1p 39 
AV] NS ie iE ls 
usw 


§2. Stiérungsenergie. Da die elektrische Beeinflussung des 
Atomrumpfes zu vernachlissigen ist (siehe unten), so ist die Stérungs- 
energie des Atoms gegeben durch den Mittelwert tiber die elektrische 
Zusatzenergie des Serienelektrons. Man erhalt mittels der Gleichung (1): 


AW = eF.Z = eF S Arr, C0824 (Cw, + Wy + 733)i (2) 


tT: + CO+++— OO; t%, = +1; t, = +1,0,—1.. 
1 P 
A, 1 sin @ ee Az,0 = cos@ sin B Cy, 
1 
ne ai) oe 


Solange die ‘elektrische Feldstarke F’ klein ist gegentiber den inner- 
atomaren _Storungskratten” (Abweichung des Atomfeldes von einem 
Coulombschen Felde; Wechselwirkung zwischen Rumpf und Leucht- 
elektron), die neu entstehende Frequenz @, also klein ist gegentiber den 
,ungestérten* Frequenzen, verschwindet die Zusatzenergie in erster q 
, Naherung. Die Stérungstheorie liefert dann in zweiter N&éherung einen 
in der Feldstirke quadratischen Ausdruck '): 
1,2,3 


ere ¢; Az, 


TO, a muecad 


= S [ sin @ cos Sli ts (2b) 


Dabei sind folgende GréfSen eingefiihrt worden: 
, 1 1 
OC, ==. = (ag =, 0,532.10) 58 Bee eye @); 
ay R 


(R = Rydbergfrequenz). o, ist vernachlassigt worden, weil stets @, Kildg; 
die gleichfalls vernachlassigte Abhingigkeit der c, und @, von j ist von 


1) Siehe z. B. Born, Atommechanik, 8. 291. 
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derselben GrofSenordnung. Gleichung (2b) wollen wir in folgender 
Gestalt schreiben, wobei die GréSen © und D in erster Naherung nur 
von der Bewegung des Serienelektrons in der k-Ebene [siehe (1a)] ab- 


- hangen: 
at a : ai? . — cos? #) + oe — lcos*@ 6 
! e! f 098 Da Sein 1) cos? @ a}. (20) 


Ist die betrachtete Bahn (mit den Quantenzahlen m, k, j, m) als Anfangs- 
oder Endniveau an der Emission einer Linie mit der Wellenlinge 4 be- 
teiligt, so folgt aus (2c) fiir den Beitrag dieser Bahn an der elektrischen 
_Verschiebung der Komponente: 
(1 — cos? #) + (3 cos? # — 1) cos? O 6 

k 
a (1 + cos? #) — (3 cos? # — 1) cos? @ 


2 


a 


10°. 44 = 0,0383 42? 


a}. (24) 


Die Naherungsausdriicke, die © und D als Funktion der Quantenzahlen 
und Bahngréfen geben, lauten: 


kn*® : 
Wie (Lae +22) 42n*72 ncten—, 


00, 


1 
D = jn (—— + 3,42 4 2e + 2,87 6%) 
E 


3) 
) (x not) 
nk? 62 k 
— inh. mete m2 il ae ; 0 
2 ON ot 
0 _ 


Definition und Berechnung dieser beiden Gréfen holen wir jetzt nach. 
Bei dem Ubergang von (2b) zu (2c) ist gesetzt worden: 


= aD = (« i + x) a vA (5; = in) e 
+ 35 Ge) alga) ae) o 


In der letzten Gleichung ist Gebrauch gemacht worden von der Identitat 


) 0 ha aN 
(- oe Ft emh = 5 ach (nt); 


der Index n* in (4) bedeutet demnach, da bei der Differentiation die 
effektive Hauptquantenzahl n* — n — q festgehalten werden soll, © also 
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als Funktion von n* und k (nicht von und &) zu betrachten ist. Ferner — 
ist in dem Ausdruck fiir D folgende Beziehung benutzt worden: 


QR, 
: : @, __ @, 
(r = ay. @ = Radiusvektor des Serienelektrons; 82, = Ri Qos = 


Bevor wir zur Darstellung von © und D als Funktion der Quanten- 
zahlen gehen, stellen wir eine Beziehung zwischen © und den Koordi- 
naten derjenigen Bahn her, die das Elektron beschreiben witirde, wenn 


Asn 


Y 


Fig. 2. 
man die Abweichung des Atomfeldes von einem Zentralfelde vernach- 
lassigt. Wir nehmen die Bewegung des Elektrons in der k-Ebene [vgl. 
(1a)] an zu: 
2Qnil(t BON = arp 

pe os to)" e (9 = ad) (5a) 
Dann ist wahrend des ersten Umlaufes (v:0 > 1) die Bahn symmetrisch 
zur é-Achse gelegen, wie man sofort sieht, wenn man (5) fiir die Umge- 
bung von v = } schreibt. Setzen wir noch fest, daB die Stelle v = 
dem Aphel, folglich » = 0 und v = 1 dem Perihel zugehort, so hat man — 
die in Fig. 2 veranschaulichten Verhiltnisse, da der Winkelabstand 


zwischen zwei Perihelien oder Aphelien 2 n 2 ist. Fur das Zeitintegral — 

i : 

der Bahnkoordinaten erhalt man ; 

Y ee 
. : Cre S se 2 

[retinertin= > a (ete t(e = 1 +22) () 


2uit 
0 
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und fiir den imaginiren Teil des Produkts (¢ + 7) (§ —iyn): 


mn —é) = = Dan ee aoe aa >a. . cos 226. (6a) 


Daraus folgt: 
1 


oe Cae @ 
d i ——— = aw = i ae ; 
| v (tn — Ey) Ino —-> Dy ee banal tag (6b) 
! . 
Nun ist nach (5b) 
viel ; ¢_sin2a(Go—} 22) +sing 2S) ae! (7a) 
1 
also c 
Y=), = sina 3 ne | 
1 
und (7b) 
: Ae 3 cu C0 Co 
[ty = 1.) = sin x 2 Bae | 


Kombiniert man (7b) mit (6b), so resultiert: 
1 


2 
Se a = |avcen— £9) + 2etgx O*- fee map? (8a) 
2 1 
0 


oder 


T 


1 
en pln Se epee oe 2| 
Sy Ge eee ro [even ee ae) 


~Damit ist © bestimmt, wenn man die Bahn wahrend eines Umlauts be- 
schreiben kann und die Periheldrehung kennt. 


Die Auswertung von (8b) nach der unten skizzierten Methode lag 
bereits vor, als mir die Abhandlung von Hoyt?) zu Gesicht kam, in der 
er den prinzipiell gleichen Weg zur Berechnung der Fourierkoeffizienten 
wasserstoffunaihnlicher Bahnen einschligt. Ich verweise deshalb auf die 
ausfiihrliche Darstellung von Hoyt und gebe nur den Gedankengang 
kurz wieder. 

Eine Bahn von dem in Fig. 2 gezeichneten Typ (Rosette) kann man 
sich zusammengesetzt denken aus einzelnen Keplerellipsen, die um den 


Winkel 20 “2 (Winkelabstand zweier Perihelien) gegeneinander gedreht 
@, 


1) Frank ©. Hoyt, Phys. Rev. 25, 174, 1925. 
MA y 
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B 

sind. Man kann eine solche Bewegung des Elektrons dahin interpretieren, 

da® es sich in einer Keplerellipse bewegt, aber in der Nahe des Perihels 


noch eine zusatzliche Drehung um den Winkel 2072 erfahrt. Fur diese 
1 
Vorstellung ist es offenbar wesentlich, da die genaueren Verhiltnisse in 


den kernnahen Bahnteilen, die im allgemeinen in einem sehr geringen 
Bruchteil der Umlaufszeit durchlaufen werden, auger acht gelassen werden 
konnen; da also die Bahn — wihrend eines Umlaufs — wesentlich durch 
die Teile dargestellt wird, die in dem Coulombschen Bereich des Atom- 
feldes liegen. Fiir Bahnen, die ganz in Rumpfnahe verlaufen (Grund- 
bahnen), ist die Ersatzbahn nur eine rohe Annaherung, die iiberhaupt 
versagt, wenn es sich um kreisihnliche Bahnen handelt. 

Die Ersatzellipse wird bekanntlich durch die Quantenzahlen »* und 
k charakterisiert; demnach gilt fiir ihre grofe Halbachse 


a ay. n® (Ya) 


Ve 
¢ ==; 1—— (9b) 


Die Umlaufszeit in der Ersatzellipse ist gleich der Laufzeit des Elektrons 
von Perihel zu Perihel: 


und fiir die Exzentrizitat 


1 ns 

0, OU (Je) 

SchlieBlich fiihren wir die exzentrische Anomalie ein durch die Kepler- 
sche Gleichung 

u—eéesnu = 220@,t = 22. (10a) 

Dann kénnen wir, wenn das Koordinatensystem geeignet gewahlt ist, die 

Bahn wahrend des ersten Umlaufs (v:0> 1; die wagerecht liegende 

Bahnschlinge in Fig. 2) durch die bekannten Ellipsengleichungen be- 


schreiben : 
ee ah > ae Fear wee amy y>0—> 1 ). 10b 
é a (cos u é), 9 = aVl asinu(” 0 oe (10b) 

Es folgt: 


— i |—feu + G+ e)sinu —j sin 2u ; 
Qa 2 ; 4 


GN ee 7 
,= ue : [( a cosm + eos 2u, 


1 


3 aa 
ty 1/2 —= i | dv(vy—fSy) = aes “0 485t4e), (11) 
0 


(10¢) 
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Damit ist gemifS Gleichung (8b) © bestimmt. Fiir 9? ergibt sich aus 
(10b) der bekannte Ausdruck 


o? == nd + 2°). (11a) 
Mit 

o° nX 3B g2 

Oe Mae 5 e)) 

2, 2 ; 
ist nach (8b) und (4) auch D zu berechnen. Es ergeben sich fiir © und 


D die Gleichungen (3). 

Wir kommen nun zur Bestimmung des Geltungsbereichs der Formeln (2) 
fiir die elektrische Stérungsenergie. Kine rein quadratische Abhangig- 
_keit derselben von der Feldstarke gibt die Theorie nur dann, wenn 
@, +; 0, @, > @, ist [siehe Gleiehung (2a)], dh. wenn das Elektron 
viele Perihelumliiufe innerhalb einer ,elektrischen“ Priazessionsperiode 
- vollendet. Dann fallt der elektrische Schwerpunkt der Bahn (Z) in erster 
~ Naherung mit dem Kern (Nullpunkt) zusammen. Die Formeln (2) ver- 


lieren also ihre Giiltigkeit, wenn der Quotient eA wird; dann be- 
> 
reitet sich schon der lineare Starkeffekt vor. Es ist 


iy @ az, F? 3 cos? — 1 m { 2 | 
= — — V— — . s os} Due 
Deion h 2 pale ee fee 
2k @, 
== oe 12 
EDs ns Gp,’ (12b) 
_ also 
#3 2 
oe 1,74. 10-15. P?."— @eoste — 1)" |D—T El. (12¢) 
@, , ge | k 


0, 


Ist die Bahn eine auSere, so kann man niherungsweise setzen 


5 15 ao ( 1 ) 
s= 1 13 
@, 4k Bn? Cae 
(4 = aj,.o* — Polarisierbarkeit des Atomrumpfs). Dabei hangt o* aut 
folgende Weise mit dem Termdefekt zusammen: 
3 a* ( i ie 
es 1 ° 13b)? 
4k \ 3 = Co) 


Bei Tauchbahnen kann man eine Abschatzung der Periheldrehung in den 
_ Fallen, bei denen dann der Atomrest isotrop und abgeschlossen und die 
Eindringungstiefe der Bahn gering ist, dadurch gewinnen, daf. man den 


1) Born und Heisenberg, ZS. f. Phys. 28, 388, 1924. 
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Atomrumpf nach Schrédinger’) durch eine geladene Kugelschale 
approximiert. Nach den von van Urk?2) gegebenen Formeln ist dann 


der Termdefekt g gegeben durch 
8 


_——————— 
: y2 Ga ie 


wobei s = we gesetzt ist (a7. = Radius der Kugelschale, Z; und 
a 


=e (14a) 


Z, die wirksamen Kernladungen innerhalb und auerhalb derselben). Hat, 
man nach (14a) s so bestimmt, da8 sich der empirische Termdefekt ergibt, 
so erhilt man die spiter benutzten Formeln: 


at ns a (14b) 


wigan. oes 
und 
2 i 
np (2!) = (140) 
dk \@, jos = 


Eine Abschiitzung der elektrischen Beeinflussung des Atomrumpfes 
erhalt man aus der Polarisierbarkeit desselben, die aus dem empirischen 
Termdefekt unter der Annahme berechnet wird [siehe (13b)], daB das 
Leuchtelektron im Rumpfe ein Dipolmoment induziert, das wiederum als 
nichtcoulombsche Stérungskraft auf das Serienelektron zuriickwirkt ). 


Es ist 
— oF (Moment = Polarisierbarkeit  Feldstarke) (15a) 


und die Stérungsenergie 
AW = —1 PF = —1oF? = — fay?” 0%. (15b) 


Die geschweifte Klammer der Gleichung (2) bedeutet danach die Polari- 
sierbarkeit des betreffenden angeregten Zustands. Aus den Rydberg- 
Ritzkorrektionen der Alkalien ergibt sich wp Vou der GroéBenordnung 1, 
wiihrend fiir die angeregten Zustiinde aus Gleichung (2) im allgemeinen 
Werte von 10% aufwiirts folgen (siehe § 3). Darum konnte von einer 
besonderen Betrachtung des Verhaltens des Atomrumpfes im elektrischen 
Felde abgesehen werden. Man erhialt die Polarisierbarkeit bekanntlich 
auch, wenn man die Lorentz-Lorenzsche Formel 


3 nW—1 (n = Brechungsquotient, 


eo = —— = 
4nLn?+2 (L= Loschmidtsche Zahl) 


1) E. Schrodinger, ZS. f. Phys. 4, 347, 1921. 
2) A. Th. van Urk, ebenda 18, 268, 1923. 
3) N. Bohr, Gottinger Vortrige; Born und Heisenberg, l.c. 
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auf das Edelgas, das dem betrachteten Alkalimetall im periodischen 
‘System benachbart ist, anwendet und den Einflu8 der verschiedenen Kern- 
ladungen beriicksichtigt. 
§ 2a. Quantentheoretische Form der Stérungsenergie. 
Ladenburg’) und Kramers’) haben dem klassischen Ausdruck fiir das 
elektrische Moment durch Umdeutung der klassischen GriSen eine Form 
gegeben, die nur quantentheoretische Gréfen enthalt. Fiir die Stérungs- 
“energie ergibt sich danach folgende Formel, die im Grenzfalle groBer 
-Quantenzahlen mit der klassischen (2a) identisch wird *): 
s) 


ys Ae ate ie 
A Wie Se sa (16.a) 


8 x? m 


oder wenn man iiber die f innerhalb einer Multiplettlinie summiert: 


19a 
e 0) ? 3 fe\ 
De a ey 1 oy a Ba al 16b 
822m |= va ~ ve ) CoP 


Dabei bezieht sich der Index @ auf alle Absorptionslinien, der Index e¢ 
auf alle Emissionslinien, die von dem betrachteten Zustand ausgehen. 
Ja ist das statistische Gewicht eines héheren Niveaus, von dem aus Uber- 
gange stattfinden kinnen, g dasjenige des betrachteten Zustands selbst. 
f bedeutet das Produkt Ubergangswahrscheinlichkeit Abklingungszeit 
eines klassischen Oszillators von der betreffenden Frequenz. 

Die Gréfen sind bisher nur fiir die einfachsten Systeme (Oszillator, 
Rotator) bekannt*); darum ist die quantentheoretische Form der Stérungs- 
energie [Gleichung (16)] nur ausnahmsweise verwendbar, z. B. fiir den 
Grundzustand des Natriumatoms. Um den Einflu8 der Grundbahn auf 
‘die Verschiebung der D-Linien zu erhalten, schreiben wir (16a) in fol- 
gender Gestalt: ea 

d4 = 0,182.10? F? A? Is by fata ap) we : (16c) 
a é 
Die e-Glieder fallen nun weg, und der Index a bezieht sich auf alle 
4% — Ip, + pr — 3. 
§ Ys 

Nach Ladenburg und Minkowski®) folgt aus Messungen der Magneto- 
rotation fiir die D-Linie 


-Linien der Hauptserie; nach der Termtabelle in § | is 


f=n=! 
1) R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 4, 451, 1921. 
2) H. A. Kramers, Nature 118, 673, 1924. 
3) Gleichung (16) ist der Grenzfall der Dispersionsformel fir Lilo. 
4) F. Reiche und W. Thomas, ZS. f. Phys. 34, 510, 1925. 
5) Ladenburg und Minkowski, ZS. f. Phys. 6, 153, 1921. 
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mit einer Unsicherheit von einigen Prozent. Bei einer Feldstairke von 
160.000 Volt/cm resultiert dann: ts 


10°. 54, (D) == 6,28 . 10-3 + 1,796. 10° 72-42. de 
5 : 


Nimmt man gema8 dem f-Summensatz zy 


Ss - fr — D>) fe = Periodizitatsgrad (= 4) 
a 
II, 00 
an, daB >> fo —= § ist, und beriicksichtigt den starken Abfall der 
a 


42 [Ay = 5890 A, An = 38302 Nee — eS 
so kann man mit einer Genauigkeit von etwa 0,001 A fiir den Anteil 
der Grundbahn an der Verschiebung der D-Linien schreiben: 


das, = 0,007 A. (17b) 


Fir die Resonanzlinien der iibrigen Alkalien diirften ahnliche Verhialt- 
nisse vorliegen. 

§ 8. Ergebnisse. Hs ist wahrscheinlich, daS die klassische 
Stérungsformel (2) nur asymptotische Geltung besitzt, und daf das Ver- 
halten des Atoms in einem schwachen elektrischen Felde durch die 
Ubergangswahrscheinlichkeiten gemif Gleichung (16) bestimmt ist. 
Gleichung (2) ist aber insbesondere dadurch beeintrichtigt, daf manche 
in ihr vorkommenden GréBen Ke a (| in vielen Fallen unbekannte 

Cy Qa No 
Parameter darstellen, die man eher umgekehrt aus den Messungen des 
Starkeffekts unter Voraussetzung von Gleichung (2) berechnen kénnte: 
Denn die Abschatzung der Periheldrehung nach dem Kugelschalenmodell 
ist bei tieferem Eindringen des Leuchtelektrons in den Atomrest sehr 
roh; 2 ist dann ~ 1, also cote a? S> 1; in diesem Gebiet ist aber 

Oy eh 


Gleichung (2) empfindlich gegen Variationen von 2 und verlangt exakte 
1 
Werte. Mitunter wird man den Wert von ow, durch eine Korrespondenz- 


betrachtung genauer festlegen kinnen. Denn, falls nicht die betreffende 
Bahn ein s- oder Grundterm ist, korrespondieren der mechanischen Partial- 
schwingung @, zwei optische Frequenzen », die zu einem Absorptions- 
und Emissionsiibergang 4k — +1 von dem betrachteten Zustand aus 
gehiren, und q, ist ein Mittelwert der beiden y. Ferner ist die Nor- 
mierung vonr, j und k, und damit der Wert der Winkelfaktoren von © und D 
nicht sicher. Die mit verschiedenen Normierungen berechneten Werte der 


1) F. Reiche und W. Thomas, ZS. f. Phys. 34, 510, 1925. 


4 
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‘letzteren zeigen bei den p- und d-Termen aber nur Abweichungen von 
-einigen Prozenten untereinander. 

Falls es sich nicht um einen s- oder p,-Term handelt, wird die 
Bahn durch das Feld in mehrere Teilniveaus auigespalten; beobachtet ist 
aber nur der Schwerpunkt der verschobenen Linie. Im folgenden ist als 
-mittlere Verschiebung zum Vergleich mit der Messung das arithmetische 
| Mittel der theoretischen elektrischen Komponenten angegeben; die Be- 
_riicksichtigung der theoretischen Intensitéiten zur Berechnung des Schwer- 
_punkts hegt innerhalb der Genauigkeit von Gleichung (2). 


a) Lithium; LI. Nebenserie. 


Serien- | Wellenlinge Feldstarke 


| . atl | 
| Werschiebung 42 | wg | 
Bezeichnung | Zin A | F in kV/cm ee are ee Os | Beobachter 
- — a 
| 
5, > 2, 4273 ip 80 ig 1,07 | 0,01 || 5, EO) 
6-12, 3986 | 80 3,3 3,40 | 0,08 || “4 


Die folgende Tabelle gibt nur die Rechendaten fiir die Ausgangs- 
bahnen, weil der Einflu8 des Endterms zu vernachlissigen ist (~ 0,005 A). 
Die Periheldrehung ist mittels Kugelschalenmodell berechnet worden; 
s = 1,48 [siehe Gleichung (14)]. 


ie | Oy 0 (2 | - 
Bahn | n k aa en | € 9) 
| ely ie , 
5 || 4,6 | = ie {—2,58.105| 9,45. 105 
CeeeS.6i | 20 || eee 0,425 |) 1,08. 108 | 3,65. 108 
b) Lithium; III. Nebenserie 
| | : ee 
| yh F Ah a4 Beobachter 
| exp | theor. m2 | 
| { 0,02 | ps | 
5p—> 2p. 4148 80 7,8 0,05 | \ 0,07 J 
| (0,05 é 
ta Stark?) 
| (Odd 1 | 
6p > 2p 3922 80 | 16,0 | (25) | 40,45; | 
} | | (0.31 p, 


Bei dem Gliede 4p > 2 p (A 4636) gibt Stark an, ohne Bezeichnung 
_ der Feldstiirke, daB die Verschiebung ,,eben feststellbar“ wire. Formel (2) 
ergibt fiir F — 80kV/cm eine Verschiebung von knapp 2 A. Der 


1) Liissem, Ann. d. Phys. 49, 865, 1916. 
2) J. Stark, ebenda 48, 215, 1915. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. 40 
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theoretische Wert der Verschiebung von 2 3922 ist eingeklammett 


worden, um anzudeuten, dab in diesem Falle die Energieformel (2) nicht 


: be OO) eae: : : 
anwendbar ist; wie die Werte von “4 zeigen, ist man bei der angewandten 
o 


2 
Feldstirke nicht mehr im rein quadratischen Gebiet. 


i il Wo | in) Fs 
Bahn n* k a*® | So: | Sik @) | € | D 
al} | 
| | ie ge | | 
Bie Ae) armen ea) O02 91° va oma 4,73.105 |  2,12.108) 
6, | 5,96 ce Noms, \o.1es | = 065 | w72e 10° 7,90 . 108 
ce) Natrium. LI. Nebenserie. 
d (po SB ae ca | Beobachter 
| ‘ W2 
NG eal exp. | theor. | 
ine 7 oa : ie : | || 
| | 
(3p || 5688,3)| 93 | {0:5)*)| 035) | 
45> \3,, || 5682.9 J | ae 1(0,5)*), 055] <0,01 | stark und 
[355 || 4988,5 (12 | 24 0,02 —0,08 (ds) | Hardtke?) 
Bp—> }3% || ao7an {| 22 |i 12 | 24 | 0,04—0,10(ds) 
21 ? \ 2) | 
*) Geschatzt. 
= @ n) (0) Ta 
Sl | 2 ©) ae 
| 4 : | 309 : 5 | ee 0,060 | 4,63.10° | 9,14. 109) 
3 =9 | 2,0 | {0,02 a4), | 2 | J it. 2 yh - 
5, || 4,99 oe | 40 Ho'o85 | — 0,061 | 2,57.10° | 5747. 108] ree e+O67D 


o* ist aus den bei Paschen-Gitze angegebenen d-Termen berechnet. 
die Voraussetzungen der 


Die Diskrepanz bei 5, > 3, 1st ungeklart ; 
Bten gut erfullt 


Theorie, die hier keinen Parameter verfiigbar hat, mu 


sein; nach den Werten S befindet man sich auch noch hauptsichlich im 
quadratischen Gebiet. : 

d) Natrium. Hauptserie. 

Das allgemeine Bild der Aufspaltung wird durch Fig. 3 schematisch 
dargestellt*). 

Die quantitativen Angaben sind in der folgenden Tabelle zusammen- 


gestellt 


1) Stark und Hardtke, Ann. d. Phys. 58, 712, 1919. 
2) Vgl. die Figuren in der erwihnten Abhandlung von R. Ladenburg und 


H. Kopfermann. 
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: aa ee | 
h F | a || Beobachter 
| Gp) | Gs) | theor. | exp. OS | 


| 0,037) | | 0,030 10,025 +.0,003 
35> 3, ||5890 | 160 rae | 0,007 {0,017 aoa oe eae bade 
35, —> 3, || 5896 | 160 | 0,032 | | 0,025} 0,025 2 


. Do . : 
Fir — ist 2 gesetzt worden; diesen Wert hatte der Verfasser aus 
co ; 
1 


einer direkten Berechnung?*) der 3,-Bahn unter Zugrundelegung der 
Potentialkurve von Fues gewonnen; man erhalt fast genau denselben 
Wert, wenn man fiir @, das arithmetische Mittel der beiden korrespon- 
dierenden optischen Frequenzen (3, > 3,; 3, > 3,) annimmt. 
Fiir aS ist in Ermangelung eines besseren Anhalts jedoch der 
i \oo, 
aus dem Kugelschalenmodell berechnete Wert genommen (= — 0,18). 


“Benutzt man auch fiir 2? den auf letztere Weise berechneten Wert (= 0,80), 
07 

so wird die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment bedeutend 

schlechter; die theoretischen Verschiebungen sind etwa 50 Proz. zu grob. 


ee 
(ae) Oz 
x 
(3s) = G 9! 


<A 


‘Fiir die Verschiebung der Grundbahn (44, | ist der aus der Dispersions- 
formel berechnete Wert eingesetzt worden; Gleichung (2) gibt dieselbe 
Gréfenordnung, ist aber unsicherer. 

Die Verschiebung der x-Komponente von D, kommt nach der Theorie 
in leidlicher Ubereinstimmung mit dem Experiment heraus. Die von der 
‘Theorie geforderten beiden 6-Komponenten sind nicht getrennt beobachtet 
worden. Zur Deutung seiner Versuche nimmt Ladenburg auf Grund 
‘der Theorie die tatsiichliche Existenz der beiden 6-Komponenten an, von 
‘denen die eine so stark wie die a-Komponente verschoben wird und die 


1) R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 28, 51, 1924; Berl. Ber. 1925. 
2) W. Thomas, ZS. f. Phys. 24, 169, 1924. 


40* 


600 W. Thomas, 
& 
Intensitaét 1 besitzt (6,) und die andere, weniger verschobene, die Inten- 
sitit 3 hat (6,). Dann ergibt sich aus den alten Messungen und den 
neuen Untersuchungen tiber die anomale Dispersion, da die Komponente 6, — 
garnicht verschoben wird, bezw. daS die Verschiebung kleiner ist als — 
etwa ++ der Verschiebung der a-Komponente. Unsere Rechnung, die 
allerdings wegen der Unsicherheit von = labil ist, ergibt dagegen fiir 
1 
die Verschiebung von 6, etwa 5 der Verschiebung der a-Komponente. \ 
Das allgemeine Zerlegungsbild von D, ist durch die Beobachtung 
bestitigt. Es wurde eine z- und eine 6-Komponente beobachtet; ein 
Unterschied zwischen beiden Komponenten war nicht zu erkennen; viel- 
mehr werden beide Komponenten anscheinend gleich stark und ebenso — 
weit wie die z-Komponente von D, nach Rot verschoben*. Die Theorie 
gibt die Verschiebung von D, etwas kleiner als die der 2-Komponente — 


von D,. 


re 
22 \ 2,12 


as 
e9| b> 
| 
2 
vs 
io 6) 


Bei den d-Bahnen des Na und den p-Bahnen des Li ist im voran- 
gehenden angenommen, daf sich der Gesamtimpuls des Atoms auch dann 
noch im Felde einstellt, wenn die elektrische Frequenz (@,) eroB ist 
gegentiber der inneratomaren Prazession (@,), da also die Multiplett- \ 
struktur erst beim Ubergang zum linearen Starkeffekt zerstért wird. Die 
Messungen gaben keinen Anhalt fiir diese Moéglichkeit oder die andere, — 
dem Paschen-Back-Effekt analoge, daB noch im Gebiet des quadratischen | 
Starkeffekts die Kopplung zwischen Rumpf und Leuchtelektron zerstért — 
wird. Im letzteren Falle wiirde sich die Bahnebene mit ihrem Dreh- | 
impuls & selbst einstellen und um die Feldachse prazessieren. Die Kom- , 
ponente von k in der Feldrichtung m, gehorcht der Landéschen Un- 
gleichung Nene 


a — 


epee 
eat 


Man erhilt die Stérungsenergie fiir diesen Fall aus (2), wenn man # = 0 
setzt. Die Zahlen fiir diese Méglichkeit sind nicht mitgeteilt worden, 
weil in den erwihnten Beispielen die Abweichungen von den in den 
Tabellen gegebenen Werten innerhalb der Genauigkeit der obigen Rech- 
nungen liegen. Im Hinblick auf die quantentheoretische Deutung der 
Stérungsformel {Dispersionsformel (16)] kann man diesen rechnerischen 


Zum quadratischen Starkeffekt der Alkalien. 601 


‘Befund fiir den Schwerpunkt der verschobenen Linie als exakt vermuten. 
‘Wie die verschiedene Beeinflussung von D, und D, zeigt, stellt sich bei 
iden p-Termen des Na das Gesamtatom im Felde ein; hier ist auch die 
matiirliche Aufspaltung gro8 gegen die elektrische (6 A gegen ~ 0,02 A). 
'Ob derselbe Fall bei den s-Termen des Li vorlegt, kann zweifelhaft sein. 
Rechnet man mit der Einstellung der Bahnebene, so geht die oben an- 
igegebene Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie verloren; 
man kann hieraus aber nicht mit Sicherheit schlieBen, dab die Kopplung 
‘zwischen Rumpf und Leuchtelektron noch vorhanden ist, weil die Be- 


co a : : : : 
‘rechnung von — nach dem Kugelschalenmodell Unsicherheiten einschlieBt. 
@ 
1 
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Zur Storungsmechanik der Molekulmodelle. 
Von Lucy Mensing in Gottingen. 
Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 1. September 1925.) 


Fir eine spezielle Klasse von zweiatomigen Molekiilen, bei denen die Elektronen 
des einen Atoms nicht gleichzeitig auch um den Kern des zweiten laufen, wird 
gezeigt, daS im allgemeinen der Elektronenimpuls im Mittel in die Richtung der 
Kernverbindungslinie fallt. Es gibt einige spezielle Modelle, bei denen er senkrecht 
steht. in schiefer Elektronenimpuls ist quantentheoretisch nicht méglich. 


In einer Arbeit iiber die Bandenformel fiir zweiatomige , Molekiile 
rechnen Kramers und Pauli?) zunachst mit emem Elektronenimpuls, 
der schief steht zur Verbindungslinie der Molekiilkerne. Fir eine 


spezielle Molekiilklasse soll darum hier untersucht werden, was fiir 


Lagen des Elektronenimpulses mechanisch und spezieller quantenma Big 
moglich sind. Dafiir sind zunichst die méglichen Bewegungstypen der 
beiden Atome des Molekiils gegeneinander aufzusuchen. Dabei soll 
nach dem von Nordheim?) zur Untersuchung der miglichen H,-Modelle 
angewandten Verfahren vorgegangen werden: Das Molekiil werde adiabatisch 
aus zwei Atomen zusammengesetzt und die mechanisch und insbesondere 


quantenmafig zulissigen Bewegungsformen nach den Regeln der Stérungs- 


theorie ermittelt. Falls bei Anniherung der Atome der Bewegungstypus ; 


erhalten bleibt, bleiben auch die Quantenlésungen und damit die Aussagen 
iiber den Elektronenimpuls bestehen. Daraus ergibt sich sofort, dab die 
folgenden Uberlegungen nur fiir solche Molekiile gelten, bei denen die 
Elektronen des einen Atoms sich nicht gleichzeitig auch um den Kern 
des anderen bewegen. 


§ 1. Fall gleicher Atome. Als einfachsten Fall betrachten wit 
zunachst unter diesem Gesichtspunkt die H,-Modelle aus zwei Kreisbahn- 
atomen im gleichen Quantenzustand. Nordheim hat im der oben- 
erwahnten Arbeit gezeigt, daB auch im gestérten System die Elektronen- 
bahnen in erster Naherung Kreisbahnen sind. Die Exzentrizitaten sind 
also im gestiérten System in erster Naéherung Null. 


1) ZS. f. Phys. 18, 351, 1923. 
2) Bbenda 19, 69, 1923. 
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~ Es bedeute : 
d Abstand der beiden Kerne, 
x, y, ¢ { Kartesische Koordinaten jedes Elektrons in emem System mit 
oye | dem zugehérigen Kern als Ursprung, 
a Radius der Bahn, 
i Neigungswinkel der Bahn, 
20 W, mittlere Anomalie, 
20 Ws; Knotenlange von der «-Achse, 
J,  2x.Drehimpuls der Elektronen eines. Atoms, 


J,  22.Drehimpuls um die Verbindungslinie der Kerne. 


Mit einem Strich versehen sollen sich diese GréSen aut das zweite 


Atom beziehen. — Ferner setzen wir: 
binge ay es w; + w; 
W, = Wi + UW; i = i 5) d 
, a = can WwW; — W; 
W, = W; — W; vO; = zy 
ea iteall 3 ira 13 1 
pe ae J, =I4J; | is 
i om pH Iti 
ee ats 
; 2 
i J, : ; J, @ 
cos? == ) == — 5 Cost, —= pp) _ —— : 
1 i L is ) 
Fiir das System der beiden Atome ist die Stérungsfunktion erster 
5 j f a 
- Ordnung in der Entwicklung nach Potenzen von q 
e 
= Pe ’ et ‘ 
H, = 3 (wu +yy —222). (3) 


Nach Einfithrung der Winkelvariablen und Mittelung tiber w, und 
ohne den von Nordheim (1. c.) gemachten Ansatz der Phasenbeziehung 
fiir w), erhiilt man hierfiir: 

H, = C {1+ pp’) cos4xw, cos4aw, 
—(p' +p) sindaw, sndaw,—2 Va — yp?) — p?) cos4rw,}, (4) 


wo 


i ea? 
Oe (3) 
Aus der Form der Stérungsfunktion 1a8t sich iiber die allgemeinste 
Bewegung folgendes aussagen: Sie besteht erstens in einer Schwankung 
der Neigungswinkel i, verbunden mit einer Anderung des Abstandes 


4nw, der Knotenlinien der Bahnen; zweitens in eimer Prazession des 
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ganzen Molekiils um die z-Achse, der sich eine in w,, periodische Schwankung 
iiberlagert. Infolge der Prazession ergibt sich also im’Mittel nur ein der 
GroBe nach schwankender Impuls in Richtung der Kernverbindungslinie. 

Wir untersuchen, ob es spezielle Modelle gibt, bei denen keine 


: , : OH ss 
Prizession vorliegt, fiir die also _—* = w, = 0. 
3 
Dies ist erstens der Fall, wenn p = 0, also bei ebenen Modellen. 


Diese fallen unter die von Nordheim (1.c.) behandelte Klasse symmetrischer’ 


Modelle mit J, = 0,w, == const. 
stabil hinsichtlich 


t Davon sind 
OT T,w), die Modelle mit verschie- 
(7 } denem Umlaufsinn der Elektronen 
ee und dem Gesamtimpuls Null; 


wiihrend die beiden Modelle mit 


dem Impuls 2/ senkrecht zur 
als Kernverbindungslinie nicht stabil 
Ky sind. Ferner gibt es aber noch 


eine von Nordheim nicht er- 
wihnte Klasse von symmetrischen 
Modellen, bei denen keine Prazes- 
sion stattfindet, bei denen so die 


Méglichkeit einer senkrechten 


Fig. 1. 


man durch folgende spezielle Lisung der Bewegungsgleichungen 


OH = ., Ovel A 
= —Jd, == 0, — 3 w= (a) 
0 ws oJ; 
aa 0) 
J == Os Ae, == Yai, : 
: 3 (6) 
i = 0; 220, = const, 
daraus tolgt : F 
oS — p == —*, 7) 
- ( 


P a 

d. h. die beiden Bahnebenen sind unter demselben Winkel geneigt bei 
verschiedenem Umlaufsinn des Elektrons. Der Elektronenimpuls in 
Richtung der Kernverbindungslinie ist Null; die Winkelhalbierende der 
Knotenlinien ist fest, wihrend der Winkel zwischen den Knotenlinien 
und der Neigungswinkel der Bahnen periodisch schwanken (Fig. 1). 


Impulskomponente gegeben ist. — 
Diese Klasse von Modellen erhialt ~ 
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Um zu untersuchen, ob hierbei im Mittel eim senkrechter Elektronen- 
‘mpuls herauskommt, ist diese Bewegungsform genauer zu diskutieren: 
6) und (7) in (4) eingesetzt ergibt: 

@® — — (1 —p’) cos4rw{ {cos4 aw, — 2} (8) 


vait der Abkiirzung = 


H. ; 

() == | 9 

ii (9) 

Wir behandeln die energetisch stabile Loésung mit 42} = 0. (Bei der 
itynamisch stabilen Lisung, 42 | = a, hat nur die Energie das ent- 


egengesetzte Zeichen, wiahrend alles andere ungedndert gilt.) Aus (8) 
folgt O<®~<3. Die verschiedenen Bewegungsformen ergeben sich aus 
ler Form der Kurve (8) bei verschiedenem ®. Die Quantenlésungen 
rhalt man aus der Bedingung 


F phe a S 2—cos4xrw,—@®D __, 
| eee bi. OS eae k $y ery oe, 


== ss (LO) 
3 
Es ergeben sich folgende Falle: 
a)O=0, p= 1, J#=—J/, | 
Quantenlésung, Impuls — 0), 


i) O <n << he 
[Die Kurve (8) ist offen und at ote 


eriodisch, vom Typus der Fig. 2b. (ae ee 


ls fmdet also Rotationsbewegung 4) o- 


statt. Die Knotenlinien der beiden ee i ml 


Atome drehen sich in entgegen- 


zesetztem Sinn gleich schnell. Wah- Ns 

send der Winkel 42 w) zwischen e) 0 — g=1 
‘hnen von 0 bis 2a wiichst, schwankt 

ler Neigungswinkel der Bahnebenen waht 

swischen einem gréften und einem Nie 

txlemsten Wert eimmal hin und her. d) 0 << G=2 
Der Impuls nimmt wihrenddessen 

aacheinander die gleichen positiven — nal 

‘amd negativen Werte an, ist also im $=3 


Mittel Null. 
OR Dra Wips2ict 


\Ks ist erstens eine Bewegung vom 


TE. 2m 
Fig. 2. 


Typus b) méglich (keine Quantenlésung). Zweitens entspricht der Doppel- 
ounkt p = 0, 42w;, — 0 einem der schon bekannten ebenen Quantenmodelle. 
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d1<@®<3. Fig. 2d. 
Die Kurve ist geschlossen. Der Winkel 4 mw, pendelt um den Wert z. 


Der Impuls nimmt abwechselnd positive und negative Werte an, ist also 


im Mittel wieder Null. 
@) Gn) = oh. 


Die Kurve hat sich in den Punkt p= 0, 4a w, = mw zusammengezogen, 


der dem schon bekannten ebenen Modell mit dem Gesamtimpuls Null 
entspricht. 


§2. Fall ung leicher Atome. Als einfachsten Fall betrachten 


wir Beh wieder zwei H-Atome in Kreisbahnen aber in verschiedenem 
Quantenzustand. Bei Berechnung der Energie der Wechselwirkung ist 


‘ber beide Elektronenumlaufe zu mitteln. In der Entwicklung der | 


Stérungsfunktion nach Potenzen von - (A = a i H,+-::) 


3 
verschwinden beim Mitteln die Ausdriicke mit (") und (4 5) ie H,=0)a 


Das von Born und Heisenberg?) fiir solche Falle angegebene Ver- 


fahren ergibt hier, daB H, als Stérungsfunktion zu wihlen ist. Daftir 


erhalt man in Winkelvariablen und nach Mittelung tiber w,, w’}: 


(1 — 5p?— 5p'2+ 17p?p'? + 2cos* 4a, (1 —p*) (1 i) 


—16 cos4aw',.pp' VU —p)1—p)\, (11) 
wo 3 62 
ara’? 
SSS 2 
C= 16a Ce 
und ae a 
oa OF 


Die J und w haben die gleiche Bedeutung wie in $1. J,, J ; und Je 
sind zu quanteln, ferner das Phasenintegral tiber te 


J, ==, bh, Je = Nah; 
J, — nh, df = b Taw, == ht: 
Im allgemeinen Fall liegt wieder eine Prazession vor, es ist also wieder 


nur ein Impuls in Richtung der Kernverbindungslinie mégligh. 
Wir fragen nach speziellen Lisungen ohne Prazession, fiir die also 


OHNE. Dee eo | ¢ 
(ie De Op Roa Op’ | == Di, == 0, 


1) Ann. d. Phys. 74, 1, 1924. 
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Die Gleichung ist erfiillt, oe = @. Dann ist 
p 
vaber auch 
. OH. 1 (lL CBee 156-8. us 
Bie = 5 0 Al = Ww, = 0; 


ay 2, Opp rhor 


die Winkel w, und 2’, sind beide konstant. Das hat zur Folge, da8 auch 


lel. . . 
— == 0. Wie man leicht nachrechnet, hat 
Ws 


diese letzte Gleichung die Liésungen 
{0 


sn4aw,=—0, 420, = ee (18a) 
und 
ae App’ 
cos42W, — ee (13b) 
| V0 7 —P*) 
“Alle mechanischen Bahnen ohne Priizession erhilt man also aus 
HEA OEE 
—_- = 2 == () 14 
| Op Op’ Ce 
‘in Verbindung mit (18a) oder (13b). Mit 427, = fs ergibt (14) die 
| Gleichungen 
| =p 7199") V0 =p) Gp) +8p'2p? — 1) —p) = 0 °: | as) 
—p'(7—19p?) V1 —p*) (1 —p) + 8p (29'*—1) (1— p*) = 0. J 
Die reellen Lésungen sind: 
p =p = 0 (Quantenlésung), 
a ees Vea Gere Quantenlésung, da sich ep 
J, nicht ganzzahlig ergeben). 
Mit (13b) ergibt (14) die Gleichungen : 
pil sp?) 0.) (16) 


pil + 3p?) =0.] 
die als einzige reelle Lésung p = p’ = 0 haben. Dafiir ist nach (13 b) 


cos4aw, = 0. 


Die drei Quantenlésungen mit p =p’ = 0, J, = J, = 0, 42 w, = 0 


Sozw. == bzw. == = untersuchen wir noch auf ihre Stabilitiit: Damit 
die Lisung stahil ist, muB H (Gee w,) als Funktion beider Variablen bei 
festem J, — 0 ein Extremum haben. Die Bedingung datiir ist: 

| 0? H, O° H, OH, 

owe Ow? OFCOM, | peogidrg 


= 0! 
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. . . . =) 
Durch eine elementare Rechnung ergibt sich, daB sie im Falle 420, = a 


—, TGs : — 
immer erfillt ist, im Falle 4aw, = 5 me, und im Falle 42w, = 0 
nur fiir 7 x ae 
Tie, EE Ee 
Ji 7 
oder 
ee en eo 


: Se AD, 4 
J, 7 , 
Vir lassen jetzt die Hinschrankung fallen, daf nur em Elektron im 
, vorhanden ist. Die Atome seien jetzt Systeme aus Kern und Elek- ~ 4 
tronen, die nicht alle in einer Ebene angeordnet zu sein brauchen. Es sollen 


47 703 
As fe 


+ 


resultierender See « 
7) 


i 2 H5., 
Jmpuls a Sy Sy “5 Le 


Fig. 3. 


wieder die Elektronen des einen Atoms sich nicht zugleich um das andere — 
bewegen. Wir machen ferner die Annahmen, daf die Atome keine Dipole 
haben sollen und daf sie symmetrisch sind in bezug auf die Achse, in 
die der Elektronenimpuls fallt. Diese letzte Voraussetzung wird nach 
Mittelung iiber die Elektronenbewegung im allgemeinen erfillt sein. 
— Die Berechnung der Energie % der Wechselwirkung. zweier solcher — 
Atome ist in verschiedenen Arbeiten durchgetiihrt, darum sei hier nur 

das Ergebnis angegeben: Mit den Bezeichnungen 
&, y, € elektrische Hauptachsen des Atoms, | 
@, = Deé? =O,=LDen?, O, = Xe; E7 elektrische Tragheitsmomente, — 
A, A’ Quadrupolkonstanten, A = @,— @,, A’ = O,—@}, i 
w Winkel zwischen den Knotenlinien, i 
p = cosi;i, 7’ Winkel zwischen Verbindungslinie und ausgezeichneter | 
Achse der Atome 
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vergibt sich: 


; 3 AA’ 
ee — Lae {1 — 5p? — 5p'2 4 17 pp? + 2(1 —p*) dd —p”) cos? w 
—16pp' VU — p?) (1 — p’®) cos w}- (17) 


Die Stérungsfunktion ist also die gleiche wie bei zwei Atomen mit je 
seinem Elektron in ebener Bahn. In _ bezug auf die Richtung des 
aresultierenden Elektronenimpulses gilt also hier das gleiche wie oben in 
idem spezielleren Fall. < 

§ 8. Weitere Wechselwirkungskrafte. Die Stabilitat der 
‘untersuchten Modelle kann unter Umstiénden noch durch andere als die 
bisher betrachteten Wechselwirkungskrafte beeinfluSt werden. Wir unter- 
‘suchen zunichst die Wechselwirkung der magnetischen Dipole, die durch 
‘den Elektronenumlauf erzeugt werden. Die Betrachtungen gelten dabei 
vallgemeiner fiir jede gegenseitige Beeinflussung von zwei Dipolen, bei 
adenen Dipolmoment und Elektronenimpuls die gleiche Richtung haben. 

Die Energie zweier Dipole mit den Momenten Yt baw. YW und dem 
Abstand d betrigt 


1. 
CD === (m, (WU grad) grad 7) 
d 


adios ee ihe a ea, | 2 

— 7 — 2cosi cos?’ + sini sin? Bos is (18) 

wo i, 7, die Dione und den Winkel zwischen den Dipol- 
momenten bedeuten. Da Elektronenimpuls und Dipolmoment die gleiche 


-Richtung haben sollen, haben wir hierfiir in Winkelvariablen: 


wp — C{—2pp'4 Va —p?) (1 — p) cos 42}, (18a) 
me! ath yeas 
a aay oi, Ca ie we 2d, 


Die J und w haben die gleiche Bedeutung wie friiher. Fiir Ws = const, 


| w, = const gi M| se | IM" | nur die Modelle: 
aa) P= 2 == 0) b)sp—-p —. 0 2) ) =a 1 
4nw, = 0 An, = 
yp p p = 
= == | —_— —1 =| SS 
C C C am 


| Beim Modell a) steht der Elektronenimpuls senkrecht zur Verbindungs- 
F J. = rs 
_linie, es ist stabil nur fiir Fz >2+ y3 bzw. <2 — y3. Modell b) hat 


| af 
den Impuls Null und ist immer stabil. Bei c) ist der Impuls Null oder 
hat die Richtung der Verbindungslinie. 
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e . 
M'|, J, = J} haben 
wieder erstens die Modelle mit p = 0, p' = 0, 4a 0, = 0 baw. w keine 


Im Falle von zwei gleichen Atomen, | 


Prizession; davon ist wieder das Modell mit senkrechtem Impuls instabil. 
Zweitens fiihren die Modelle mit w), == const, p == — p’ keine Prizession 
aus. Man findet leicht, dai der resultierende Elektronenimpuls wieder 
immer im Mittel Null ist. 


Es sei noch die GréSenordnung der verschiedenen Stérungsenergien 


, : e nh 
angegeben: Fiir Wasserstoff ist das magnetische Moment |3t] = —™ re 
3 ; m 4 
Die Stérenergie wird im wesentlichen durch den Faktor C gegeben; es ist 
0,85. 10— #0 ; 
Cmagn, = Ree am SS Woes 


(n, n' == Hauptquantenzahlen). Fiir die in §1 und 2 behandelten Falle 
ist nach (5) und (11) 


aye MO se ' ’ 
Ce. Dipol = — 7B n* (zwei gleiche H-Atome), 


ror Ome 4.14 (2wei H-Atome in verschiedenem 
Cat Ouadry = cnmnmn COn 2 


d? Quantenzustand). 
Fiir himreichend grofes d (d>> 10-6) kann die magnetische Stérungs- 
energie von derselben GréSe werden wie die elektrische Quadrupol- 
wirkung. Die Stabilitiit kann nur bei einigen Modellen, bei denen sich 
die Stabilititsbedingungen dieses Paragraphen nicht ganz mit denen des 
$2 decken, beeimflut werden. Endlich wurde noch die Wirkung der 
Dipole berechnet, die die Atome ineimander induzieren, nach dem Ver- 
fahren von Debyet). Man erhalt dabei auch keine neuen Modelle mit 
einem Impuls senkrecht zur Kernverbindungslinie. 

Zusammenfassung. Bei den behandelten Molekiilmodellen hat 
sich ergeben, daf der Drehimpuls im allgemeinen die Richtung der Ver- 
bindungslinie der beiden Atome hat. Bei einem der ebenen Modelle ist ' 
der Impuls senkrecht zur Verbindungslinie gerichtet; dieses Modell ist 
ftir Molekiile aus zwei gleichen Atomen instabil; bei zwei verschiedenen 
Atomen kann es fiir bestimmte Werte des Verhiltnisses J,/J{ der beiden 
Einzelimpulse stabil sein. Auferdem gibt es bei den letzten Molekiilen 
noch ein instabiles Modell, bei dem beide Einzelimpulse senkrecht stehen 
und einen Winkel von 2/2 gegeneinander haben. Es gibt keme Quanten- 
lésungen, denen schiefe Impulse entsprechen. 

Die vorliegende Arbeit wurde im Institut fiir theoretische Physik 
in Hamburg im Winter 1923/24 ausgefiihrt. 


1) Phys. ZS. 21, 180, 1920. 
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Beitrag zur Theorie der Verbreiterung von 
Spektrallinien ’). 
Von Lucey Mensing in Gottingen. 


(Eingegangen am 1. September 1925.) 


Nach der Mechanik gestérter Systeme ergibt sich, daB die Wechselwirkung zwischen 
leichen Atomen im gleichen Quantenzustand infolge von Kommensurabilitaten 
‘wischen den Bewegungsfrequenzen der Elektronen gréfer ist als zwischen ver- 
chiedenartigen Atomen. Auch die Linienverbreiterung auf Grund von Starkeffekt 
‘er molekularen Felder mu8 darum ohne Zusatz fremder Gase gréfer sein als mit 
‘usatz fremder Gase bei gleichem Druck. Es wird gezeigt, daf dieser Effekt bei 
Zeobachtung der Alkalihauptserien in Absorption nachweisbar sein muf, falls die 
theoretische Grundlage zutrifft. 


Einleitung. Neben Dopplereffekt und Strahlungsdimpfung bzw. 
sorentzscher StoSdimpfung kommt unter Umstinden ein Starkeffekt 
ler molekularen Felder als Ursache der Linienverbreiterung in Frage. 
Jer Einflu8 dieser molekularen Felder ist fiir gewisse Falle von Debye 
and Holtsmark®) und O. Stern®) behandelt. In diesen Arbeiten wird 
as mittlere elektrische Feld an der Stelle des. strahlenden oder absor- 
yierenden Atoms berechnet und die Linienbreite aus dem homogenen oder 
mhomogenen Starkeffekt ermittelt, den ein statisches Feld von der 
Starke des erwahnten mittleren Feldes verursacht. Es ergibt sich dabei 
‘ine vom Polcharakter der stérenden Atome abhingige, nicht lineare 
Jruckabhingigkeit der Linienbreite. Dies ist méglichenfalls dadurch be- 
llingt, daB von der schnellen zeitlichen Veranderlichkeit der Storfelder 
 bgesehen wurde. 

Abgesehen von diesem Einwand ist in diesen Rechnungen noch ein 
Jmstand nicht beriicksichtigt: Es ist zu erwarten, daf die Wechsel- 
virkung zwischen gleichartigen Atomen bedeutend gréfer ist als 


1) Auszug aus der Hamburger Dissertation. 
*) Ann. d. Phys. 58, 577, 1919; Phys. ZS. 26, 82, 1924. 
3) Phys. ZS. 28, 476, 1922. 
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uwischen verschiedenartigen. Zwischen den Bewegungsfrequenzen 
gleicher Atome im gleichen Quantenzustand bestehen Kommensur abilitiéten, 


durch die der Charakter der Wechselwirkung ein wesentlich anderer wrid — 


als bei verschiedenartigen Atomen. Der Einfluf dieses Effekts auf die 
Linienbreite soll untersucht werden. Da wir dabei die Wechselwirkung 
zwischen zwei Atomen stirungstheoretisch zu behandeln haben, wird in 


bezug auf den Elektronenum lauf die zeitliche Veranderlichkeit des | 


Stérfeldes beriicksichtigt. Trotzdem entspricht unsere Rechnung dem 
Verfahren von Holtsmark und Stern, da wir die zeitliche Verinder- 
lichkeit des Abstandes der Atome auger acht lassen. Eine vollstindige 
Behandlung des Problems miiBte nach W. Lenz?) die durch die ther- 
mische Bewegung bedingte Anderung dieses Abstandes korrespondenz- 
mibig beriicksichtigen. 

Unser Effekt kann nur dann eine beobachtbare Linienverbreiterung 
verursachen, wenn man es vorwiegend mit gleichen Atomen im gleichen 
Quantenzustand zu tun hat. Dieser Fall liegt z. B. vor bei der Beob- 


achtung der Hauptserie der Alkalien in Absorp tion ohne Zusatz — 


fremder Gase, da sich dabei fast alle Atome im Normalzustand betinden ; 
ferner auch bei den Beobachtungen des HCl-Bandenspektrums von Imes. 


Hierbei kann der Effekt sich aber nur an den Bandenlinien zeigen, denen 


nach der Maxwellschen Verteilung eine Rotationsquantenzahl von 
groBer Wahrscheinlichkeit entspricht. 

§ 1. Die Energie der Wechselwirkung zwischen zwei 
Alkaliatomen. Um den Einflug§ der Kommensurabilititen auf die 
Linienbreite zu untersuchen, ist zuniichst die Energie der Wechselwirkung 
zwischen zwei gleichen Atomen im gleichen Quantenzustand zu berechnen. 


Diese Rechnung ist nur fiir besonders einfache Atome nach den Methoden | 
der Stérungstheorie durchfiihrbar. Wir beschraénken uns darum aut 


Alkaliatome, fiir die wir das Modell der Keplerellipse mit Perihel- | 


drehung benutzen. Bei Berechnung des Potentials fiir einen Punkt auBer- 
halb des Atoms werden alle Elektronen mit Ausnahme des Leuchtelektrons 
mit dem Kern vereinigt gedacht. 

Es seien d der Abstand der beiden Atome und 2, y, ¢ baw. 2’, y', 2 
kartesische Koordinaten des Elektrons relativ zum Kern fiir jedes Atom 
(¢ in Richtung der Verbindungslinie). Dann ist die Stérungsfunktion 
erster Ordnung 


H. Ge + yy —222’). (ab) 


8 and 


1) ZS. f. Phys. 25, 308, 1924. 
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) Die konjugierten Winkel- und Wirkungsvariablen sind: 


22 w, = mittlere Anomalie. 
22 w, == Linge des Perihels vom aufsteigenden Knoten. 
22 w, == Knotenlinge von der x-Achse. 

J, = h. Hauptquantenzahl. 

J, = 2a.Drehimpuls des Elektrons. 


J, = 2a.Drehimpuls um die Verbindungslinie der Kerne der 
beiden Atome. 


| Mit eimem Strich versehen, beziehen sich diese Groéfen auf das zweite 
/ Atom. — Ferner bedeute: 


a = grofe Achse. 
é = Exzentrizitat. 
7 = Neigungswinkel der Bahn. 


Jett, == h. effektive Hauptquantenzahl. 


Je, = Vm ea, (2) 
J 
ot 3 
cos? p up (3) 
J. <2 
a —( 2 ) : + 
J ett. ( ) 
-Wegen uneigentlicher Entartung ist noch die Transformation vorzunehmen : 
ee ihe ie 
Wy = Wet Wy Jy = — 
ey oi 
Wy = We — Wy i — io. e | 


| k = 1, 2, 8, desgleichen fiir Jeg. 
Die Stérungsfunktion hat dann die Form: 
Det 


Bs = 3B 


(I, J’, @, w’). (6) 
|} In @ treten alle Winkel- und Wirkungsvariablen mit Ausnahme von w, 
auf. @ ist von der GréSenordnung einer klemen Zahl. Die sehr kom- 
plizierte Funktion © werden wir nur fiir zwei spezielle Falle angeben, 
| ‘in denen sie sich wesentlich vereinfachen la6t, und fiir die sich die weitere 
} Rechnung allein durchfiihren 1aSt. 


Durch Einsetzen in die Bewegungsgleichungen 
Os eae 


SS 
Os 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. Al 
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4 
zeigt man leicht, dag, ahnlich wie bei Kreisbahnatomen, die beiden | 


folgenden speziellen symmetrischen Lisungssy steme existieren: | 


= i, = Oy 


i | 5 | 6 


( 
Ii=Io = = 0, wy, = 0. | : | 
4 ae ‘ ? | 0 | a 
4  W3 Of | const 
Nach Mittelung iiber die nicht entarteten Variablen #, und w, und 
unter Beriicksichtigung von (7) oder (8) erhalt man fiir die Funktion (6) 


die beiden ove Werte: 


= Si +5e)ia + p®)cos 4x03 —2(1 —p*)]cos402 (9) 


2 on 
bzw 
= Ca 3 5 a : 5 ay, 
H, = So (1+ 5 #2) eos 4s — 2] (1 — pcos 47s (10) 


Vom Faktor abgesehen, ergeben sich also bei Ellipsen die gleichen Funk- 
tionen fiir a, die Nordheim?) und ich?) bei den symmetrischen Kreis- 
bahnmodellen erhalten haben. Die Energiewerte in den Quantenzustinden — 
sind also aus diesen Arbeiten zu entnehmen. Sie sind fiir die Lisungs-_ 


systeme (7) und (8), abgesehen von einem Faktor C: ; 
Marbiellilie: 1. 
ae 
Gace 2 hy Se 3 | a3 3 0 
1, =i 1, sal), 11) Hee ile 1,19 Le 
1 2 =a 2 Didlie 0 1 
Dabei bedeuten = _ 
pees obs ye Tawi 
==; q=—-=—, os JS 30 W3. 
J, J, 
Die Werte fiir gq — 1/, sind aus dem elliptischen Integral 
2—cos4.aw | 
ras g. f js cos x3 + H,|C ioe (a) 
— cos4 2 03 


NAVAS), tity Phys. 19, 69, 1923. 
2) Ebenda vorhergehende Arbeit, Gleichung (8). 
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gewonnen. Die Konstante C steht als Abkiirzung 


: ea é 
C=5e(1 +52) (12) 
Die negativen Energiewerte entsprechen energetisch stabilen Modellen; 
| dynamisch stabil sind die Lésungen 4 und 6. 

Die bisherigen Rechnungen haben wir fiir zwei Atome im festen 
 Abstand d durchgefiihrt, ohne zu beriicksichtigen, daB sich dieser Ab- 
stand infolge der Warmebewegung verandert. Die quantenmifige Be- 
| handlung des Problems ist nur dann gerechtfertigt, wenn das Nahern 
‘und Entfernen der Atome auf Grund der Warmebewegung ein adiaba- 
| ‘tischer Vorgang ist. Datfiir ist ndtig, da die Zeit r, in der das System 


|-eine der sikularen Bewegungen ausfiihrt, klein ist gegen die Zeit ¢, in 
| der sich der Abstand der Atome merklich andert. Die Zeit t, in der 
die zyklische Variable w, eine Prazession ausfiihrt, ergibt sich nach (9) 
“fiir einen Dampfdruck von.0,5mm Hg von der GréSenordnung 

1 1 J 
= SS Sew Sw 107 cee. 

Ws On C 

Od, 


| (Wegen der Zahlenangabe vgl. den nachsten Paragraphen.) 

Fiir t wiihlen wir die Zeit, in der sich das Atom auf Grund seiner 
-Warmebewegung um seinen Durchmesser weiterbewegt hat. Diese ergibt 
| sich bei einer mittleren Geschwindigkeit c ~ 5.10* cm/sec zu t ~ 10-™. 
| Es ist also t<r, die quantenmaSige Berechnung der Wechselwirkungs- 
i energie ist also nicht gerechtfertigt. Trotzdem werden wir die oben an- 
| gegebenen Quantenwerte benutzen, um die Gréfenordnung der 
Verbreiterung und einige allgemeine Eigenschaften dieser Verbreite- 
rung abzuleiten, da diese auf den Kommensurabilitéten und nicht auf 
den Phasenbeziehungen beruhen. 

Ferner machen wir noch die folgende vereinfachende Annahme: 
Wir beriicksichtigen nur den Einflu8 des nichst benachbarten Atoms auf 
das absorbierende Atom. Dies ist gerechtfertigt, da eimmal die Stér- 
/ energie sehr schnell mit der Entfernung abnimmt und ferner auch bei der 
-Wechselwirkung von mehr als zwei gleichen Atomen der Dipolcharakter 
der Stérenergie erhalten bleibt. 
| Endlich rechnen wir zuniichst mit einem festen Mittelwert fir den 
| Abstand d, und zwar nehmen wir dafiir den mittleren Abstand nichst 
41* 
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benachbarter Atome. Dieser betriagt, wie sich aus den Uberlegungen 
des § 3 ergibt: 


(13) 


wo N= Atomzahl im Kubikzentimeter. Er ist also nur annihernd halb 
so groB wie der mittlere Atomabstand. Mit dieser Vereinfachung werden 
wir die GréSenordnung des Effekts richtig erhalten; tiber die Tntensitats- 
verteilung in der verbreiterten Linie kénnen wir so nichts aussagen. 

§2. Die Linienverbreiterung. Bei Absorption der Hauptserie 
der Alkalien befinden sich nahezu alle Atome im Normalzustand. . Die 
Dipolwirkung zwischen den Atomen kann also nur im Anfangszustand 
der Absorption eintreten; daneben ist die Quadrupolwirkung, die zwischen 
Atomen in verschiedenem Quantenzustand, also im Endzustand auttritt, 


zu vernachlissigen. — Die Linienbreite wird der GréBenordnung nach 
gegeben durch 
2C 2C 
Ov — a yp == a S 3,6, (14) 


wo @ den quadratischen Mittelwert tiber die Energiewerte der Tabelle 1 
bedeutet. Bei Berechnung des Zahlenwertes sind die dynamisch und die 
energetisch stabilen Modelle beriicksichtigt. LaBt man entweder nur die 
energetisch oder nur die dynamisch stabilen Modelle zu, so erhalt man 
auger der Verbreiterung auch eine Verschiebung der Linienmitte, deren 
GréBe durch den linearen Mittelwert tiber die Energiewerte bis auf eimen 


C 
Faktor " gegeben wird. 
0 


Ohne weitere numerische Rechnung lassen sich zufolge (14) in Ver- 
bindung mit (12) und (13) folgende allgemeine Aussagen iiber die Ver- 
breiterung machen: 

1. Die Linienbreite ist proportional dem Druck, genauer 
der Dichte des Gases. 

2. Fir alle Linien der Alkalihauptserie ergibt sich in 
Schwingungszahlen die gleiche Breite. 

Die Werte von a und ¢ zur Berechnung von C werden aus den 
Spektraltermen entnommen. — Die einzigen experimentellen Angaben 
iiber die Linienbreite von Na in Absorption ohne Zusatz fremder Gase 
findet sich in einer Arbeit von Minkowski!). Bei einem Dampidruck 
yon p = 0,5mm und 7’ = 687° ergab sich eine scheinbare Breite von 


1) ZS. f. Phys. 6, 153, 1921. 
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4A bzw. 3,8 A fir D, bzw. D,. — Wir geben die Linienbreite an, 
die sich nach unserer Theorie unter diesen Bedingungen ergibt, ferner 
gum Vergleich die Breiten, die sich aus den iibrigen bekannten Ursachen 
vergeben. 

Tabelle 2. 


9 *kom. O nat. | OSto® | é "Doppl. 


~1.10%sec—1) 1'.107see—1 | 3.108see—1 | 1,3.10%sec—1 


Die Abkiirzungen bedeuten: Verbreiterung durch unseren Kommensura- 
| pilitatseffekt, durch Strahlungsdampfung, durch StoSdimpfung (Stof- 
| durchmesser aus den Bahndimensionen entnommen) und durch Doppler- 
effekt. Diese Angaben beziehen sich alle auf diinne Schicht des 
|-absorbierenden Gases. Da die Schwarzungskurven von Minkowski 
nicht auf diinne Schicht reduziert sind, laft sich aus diesem Experiment 
kein sicherer Schlu8 fiir oder gegen unsere Theorie ziehen. 

Nach den Zahlenangaben unserer Tabelle2 kénnen wir iiber die 
Méglichkeit einer experimentellen Priifung folgendes aussagen: Da unser 
Effekt und die StoBverbreiterung beide dem Druck proportional sind, mul 
ersterer immer iiberwiegen, wenn man es mit reinem Dampf ohne Zusatz 
fremder Gase zu tun hat. — Bei den angenommenen Versuchs- 
bedingungen ergibt der Dopplereffekt eine Verbreiterung von gleicher 
GroBenordnung wie unser Effekt; da die Dopplerverbreiterung unabhingig 
vom Druck, muf unser Effekt bei héheren Drucken, etwa in einem Intervall 
‘1 bis 10mm Hg nachweisbar sein. Die Verhiltnisse hegen am giinstigsten 
fiir Casium, das von den Alkalien den héchsten Dampfdruck hat. Wir 
geben auch hierfiir die Linienbreiten nach den verschiedenen Theorien 
bei einem Dampfdruck von p = 6,72 mm (7 = 623°) an fiir die ersten 
vier Linien der Hauptserie: 


Tabelle 3. 


4 ov Kom 9 ’StoB 0 "Doppl 
g521A || ~ 2.1010 | 2.9. 107 3,9. 108 
ABB a | 92.107 7,2 .108 
3877 A | 2,5 .108 8,5. 108 
3612 | é | 51.108 | 9,2.108 

| 


p = 6,72mm, T = 623° abs. 


In dem angegebenen Druckintervall ist unser Effekt zu identifizieren an 
Experimenten bei diinner Schicht 1. durch den Betrag der Breite 
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(um 0,4 A), 2. durch die Druckproportionalitat, 3. durch die Unabhingig- 
keit von der Nummer der Linie in der Serie (in Schwingungszahlen). 

Sse Dale Intensitatsverteilung in der Linie. Um diese 
zu ermitteln, hat man folgendermaben vorzugehen: Man berechnet die 
Wahrscheinlichkeit d W, da die Abweichung der Higenfrequenz von der 
ungestérten Frequenz @, == 22, einen Wert zwischen @ und @ + d@ 
hat (in Kreisfrequenzmaf). Fir eine Linie, die nur durch eine Diimpfung y 
verbreitert wird, ist nach der Dispersionstheorie die Intensitatsverteilung 
im wesentlichen gegeben durch den imaginiéren Teil der Funktion 


il 
F'(@, @o) = of =e bioy (15) 
Bei anderen Verbreiterungsursachen hat man in (15) fiir @, die abgeinderte 
Higenfrequenz einzusetzen, mit der Wahrscheinlichkeit d W fiir die Ab- 
weichung @ zu multiplizieren und iiber alle moglichen Werte, der Ab- 
weichung @ zu integrieren: 
+00 
J (@, @)) = | 


==) 


dw 
(@, + @)? — ow +iay 


(16) 


Um die Absorptionskurve zu erhalten, hat man hiervon wieder den 
imaginaren Teil zu nehmen. 

Entsprechend unserer Annahme, da sich nur nachst benachbarte 
Atome stéren sollen, haben wir zuniichst die Wahrscheinlichkeit dw zu 
berechnen dafiir, daB von einem willkiirlich herausgegriffenen Atom das 
niichst benachbarte einen Abstand zwischen r und r+ dr hat. Diese” 
findet man, wenn Jt — gesamte Molekiilzahl und V — Volumen des 
Gases, als Produkt J¢ mal Wahrscheinlichkeit dafiir, da8 sich em Atom in 


: a : Agr ar. oes 
einer Kugelschale r, 7 + dr befindet (= > “); mal Wahrscheinlich- 


Agr? \ % 
ys 
keit, da alle anderen Atome auBerhalb der Kugel sind \ - 7 ae 
Das gibt: ae ; 
INES 
du = An Nrdre 3 ay (17) 
{hieraus erhilt man den in Gleichung (13) angegebenen Wert d = [rdw]. 
0 


Nach Gleichung (6) ist die Frequenziinderung bei Atomen im Abstand 7 
ew 
Aah 


o= — 


Eee 
(J, 1) (18) 
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-Dabei denken wir uns in der Funktion © die Mittelung iiber w,, w, 


3 i 
-sausgefiihrt, aber entsprechend unserer Bemerkung am Ende des § 1 keine 
- Quantenbedingungen, also auch keine Phasenbeziehungen, eingefiihrt. — 


Bei festem Wert von ® erhilt man fiir die gesuchte Wahrscheinlichkeit, 


‘daB die Frequenzabweichung zwischen @, @ + d@ liegt, nach (17) 


/und (18): 
| aw ders (19) 
tit der Abkiirzung 

Tm =+ *** 8) om. (20) 


3m h 


‘Setzen wir diese Wahrscheinlichkeitsfunktion in (16) ein, so erhalten 


“wir die Intensitatsverteilung fiir alle gleich orientierten Atompaare. Da 
wir in erster Naherung alle Orientierungen als gleich wahrscheinlich 


“ansehen kénnen, erhalten wir die gesuchte Absorptioriskurve daraus 


durch Mittelbildung iiber alle réumlichen Winkel und iiber w,’, 2,'. 


Bei festem ® ergibt (16) das Integral 


< 1402 
F e “da ? 
ae >| ICE oe 


3 : bli D 3 
| Dieses bringt man mittels der Substitution # = — und durch Partial- 


 bruchzerlegung auf die Form 


CD ee eal 

S55 5555-= d ="¢ x 

(@, @o a ' a(p—@) i ai q \ == x f? (22) 
0 0 

wo a, p, q die Bedeutung haben 


a= a, — wo +iay, 


BYaD oo ; 
| = Glock Vo" toy} (23) 


Die in (22) auftretenden Integrale sind Integrallogarithmen von komplexem 


Argument und lassen sich durch verschiedene Reihen darstellen. Dabei 
/ ist zu beriicksichtigen, da8 D von der GréSenordnung der Linienbreite 
/ nach dem Kommensurabilititseffekt ist. Fiir die Dimpfung y ist die 


natiirliche Breite oder die Breite nach der Stoftheorie zu setzen, je nachdem, 
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welche bei dem betreffenden Dampfdruck tiberwiegt. Fiir die Absorption 
erhalt man dann nach (22) eine Funktion 


1 1 bs 
3 (J, @y)| a a (oo ae 0)? é +a | 


1 y “a= | 
D o—a Se ; 24 

(o =e? @)° E ae wh é 0 | ( ) 
Darin sind in der Nahe der Linie und fiir D> y alle Gheder neben dem 
letzten zu vernachlassigen. Innerhalb der Linie gilt die Formel nicht 


mehr, sondern nur bis ~ @ — @) = d.h. etwa bis zum Maximum der 


9? 
Funktion 
D 
xD — 

e O—%., 
9 2 

| 2 6) (@ — 0p) 
Da das Innere der Linie experimentellen Messungen doch nicht zugianglich 
ist, beschrinken wir uns auf diesen Teil der Funktion. Fiir @ — a, >) 
entwickeln wir noch: 


a7 2 ee (1 2 ): (25a) 


2 @) (@ — @)* @O — @, 


Ist y > D, so kémnen wir (24) schreiben 


3(J) = ae Te [E +2]. (25b) 


(@ — o)? 


Diese Formel gilt am Rande der Linie fiir @ — a) > 2 : 


Die Mittelung iiber alle Einstellungen la8t sich weder im all- 
gemeinen Fall, noch fiir die Naherungsformeln (25a), (25b) einfach durch- 
fiihren. Wir fiihren diese Rechnung nicht durch. Die endgiiltige In- 
tensitiitsverteilung am Rande der Linie kann nicht wesentlich verschieden 
sein von (25a) bzw. (25b), und die GréSenordnung der Linienbreite 
kennen wir aus den Betrachtungen des § 2. 

Wir sehen daraus, da8 die Linienform am duBeren Rande ahnlich 
ist wie bei Verbreiterung durch Sto8 oder Strahlungsdimpfung. Die 
Linienform bei Dopplereffekt ist hiervon wesentlich verschieden. — 
In der Dispersionstheorie wird die Funktion — 3$(J) mit nx, genauer 
n’ % bezeichnet (n = Brechungsexponent, x == Absorptionskoeffizient). 

Auf Grund dieser Uberlegungen kénnen wir auch Angaben iiber die 
Linienverbreiterung bei niedrigem und mittlerem Dampfdruck 
und grofer Schichtdicke des absorbierenden Gases machen. Der 
Einflu8 der Schichtdicke hingt wesentlich von der Linienform ab. 
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‘Bei hinreichend langer Schicht erhalt man auf Grund von Stof- und 
‘Strahlungsdimpfung noch eine Absorption in Gebieten, wo die sehr viel 
‘rascher abklingende Dopplerverbreiterung keinen Beitrag mehr liefert, 
‘selbst wenn sie bei diinner Schicht bei weitem iiberwiegt. Da bei unserem 
Effekt die  x-Kurve eine ahnliche Form hat wie bei Verbreiterung durch 
Dimpfung allen, mu8 der Einfluf der Schichtdicke auch eim sehr 
ahnlicher sein. Unser Effekt mu sich darum auch durch Experimente 
‘mit grofer Schichtdicke nachweisen lassen: Bei emem Dampfdruck von 
0,01 bis 0,05 mm -liefern die verschiedenen Theorien etwa folgende 
Linienbreiten bei Na-Dampi in diinner Schicht: 
D Qi, == Oe OVstog ~ 10? bis 10%, 
OPDoppl —— ~ LOe Orem NO bisalOs: 
Bei dicker Schicht kann in diesem Druckintervall neben der Verbreiterung 
durch Strahlungsdimpfung nur unser Effekt einen Beitrag hefern. Von 
jenem Jat er sich z. B. durch die verschiedene Druckabhingigkeit 
unterscheiden. 
$4. SchluBbemerkungen. Der hier fiir Alkalien untersuchte 
Effekt mu8 auch bei anderen Gasen auftreten, falls er tiberhaupt existiert. — 
Wir haben ferner seinen Einflu8 auf die Bandenlinien des HCl unter- 
sucht. Er reicht aber bei weitem nicht aus, um die Linienbreiten in 
den Absorptionskurven von Imes’) zu erklaéren. Die Linienbreiten 
scheinen da vielmehr in erster Linie durch mangelnde Auflésung bedingt 
zu Sein. 
Aus den bisherigen Experimenten lassen sich keine Schliisse fiir 
oder gegen unsere Theorie ziehen. Ob ein solcher Effekt, der auf 
~Kommensurabilitiaten zwischen den Bewegungsfrequenzen der Atome 
beruht, fiiberhaupt existieren mu8, ist noch keineswegs erwiesen. Die 
vorliegende Arbeit zeigt in den in §2 und 3 angegebenen Experimenten 
eine Méglichkeit, diese Frage eindeutig zu entscheiden. 
Diese Arbeit wurde auf Veranlassung von Herrn Prof. Dr. W.Lenz 
und unter seiner und Herrn Dr. Paulis Anleitung ausgefiihrt. Ich 
spreche den beiden Herren auch an dieser Stelle memen besten Dank aus. 


1) Astrophys. Journ. 50, 215, 1919. 
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Anregungspotentiale der Bandenspektren des Stickstoffs’). 
Von H. Sponer in Gottingen. 
Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 1. September 1925.) 
Es werden mit Elektronensto$ und optischer Beobachtung der auftretenden Spek- 
trallinien die Anregungspotentiale fiir die Nullbanden der positiven Gruppen und 
negativen Gruppe im Stickstoff bestimmt. Aus einer Zusammenfassung dreier 
Terme, die reinen Elektronenspriingen des Molekiils entsprechen, zu einer Ritzserie 
kann man eine Seriengrenze berechnen, die innerhalb der Beobachtungsfehler» mit 
der beobachteten Ionisierungsspannung iibereinstimmt. — Mit Hilfe einer Hypo- 


these iiber die Natur des aktiven Stickstoffs wird die Dissoziationsarbeit des Stick- 
stoffmolekiils zu ungefaéhr 11,5 Volt ~ 260000 cal angegeben. 


Einleitung. Nachdem in zahlreichen Untersuchungen die Analyse 
der Linienspektren der Elemente eine weitgehende Klirung erfahren hat, 
hat man sich in letzter Zeit mehr und mehr der Analyse der Banden- 
spektren zugewandt*). Die Bandenspektren sind komplizierterer Natur, 
da sie durch Uberlagerung von Schwingungs- und Rotationsquantenspriingen 
iiber die Elektronenquantenspriinge entstehen. Die Linien einer Einzel- 
bande besitzen alle den gleichen Anfangs- und Endzustand des Elek- 
tronensystems und der Schwingungsquanten der Kerne und unterscheiden 
sich nur durch die verschiedenen Werte der Rotationen der Kerne um 
ihren gemeinsamen Schwerpunkt. Thre Seriengesetzmafigkeiten werden 
durch die Bandentheorie von Heurlinger, Lenz und Kratzer wieder 
gegeben. Die Einzelbanden setzen sich zu einem Bandensystem zu- 
sammen, das zu einem bestimmten Elektronensprung gehért. Sie unter- 
scheiden sich yoneinander durch die verschiedenen Schwingungen der 
Kerne gegeneinander. Die Gesetzmifigkeit eines Bandensystems wird 
in der Regel durch eine Deslandressche Formel 

vy =v,+u (a —d'n’) —x(a— dn) 
wiedergegeben. Dabei bedeutet », die Schwmgungszahl des reinen Elek- 
tronensprunges, »’ und » die Schwingungsquantenzahlen des Anfangs- 
und Endzustandes; a’, b', a und b sind Konstante. Die Formel wurde 
urspriinglich fiir die Kanten aufgestellt, doch hat Heurlinger%) ge- 


1) Vorgetragen in der Sitzung des Gauvereins Niedersachsen d. D. Phys. 
Ges. in Hannover am 19. Juli 1925. 


*) Literatur s. in dem Bericht von R. Mecke, Bandenspektra, Phys. ZS. 26, 
2 1925. 
ae 

3) P. Heurlinger, ZS. f. Phys. 1, 82, 1920. 
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| zeigt, daB man sie auf die Nullinien (Linien mit den Rotationsquanten 0) 
beziehen mu8. Im allgemeinen liegen die Nullinien sehr in der Nahe der 
Kanten, so daf die Formel in erster Naherung fiir die Kanten giiltig ist. 

In der zitierten Arbeit gibt Heurlinger’) auch Kantenformeln fiir 
die erste, zweite und vierte positive Stickstoffgruppe und die, negativen 
Banden im Stickstoff an. Die zweite positive Stickstoffgruppe ist ktirz- 


lich genauer untersucht worden von R. Mecke und P. Lindau’) einer- 
‘seits und unabhingig und gleichzeitig von E. Hulthén und G. Johans- 
son®) andererseits, ferner ist von R. T. Birge*) eine Untersuchung der 
‘Stickstoffbanden unternommen worden. Aus dieser Untersuchung von 
Birge geht hervor, da der Endzustand der zweiten und vierten posi- 
tiven Gruppe, der ein gemeinsamer ist, gleichzeitig der Anfangszustand 
der ersten positiven Gruppe ist °). 

Gerade so wie mit der ElektronenstoSmethode die verschiedenen 
Anregungspotentiale eines Atoms, die zur Aussendung der einzelnen 
Linien des Serienspektrums erforderlich sind, bestimmt werden konnten 
ist auch schon untersucht worden, bei welchen Potentialen einzelne Mole- 
kiilbanden anregbar sind. Speziell bei den Stickstoffbanden sind zuerst 
von Brandt®) die Anregungen in der Gegend von 7,5 bis 8,2 Volt in 
Zusammenhang gebracht worden mit dort anzuregenden ultravioletten 
Stickstoffbanden. Dann haben L. und E. Bloch’) die positiven Banden 
mit ElektronenstoB bei 12 Volt angeregt, die negativen bei 21,5 Volt, 
und. Foote und Mohler erwahnen in ihrem Buche®) unpublizierte 
-Messungen von sich gemeinsam mit Meggers, nach denen sie in einem 
Gemisch Stickstoff + Natrium das Auftreten der positiven Banden bei 
7 Volt und bei 25 Volt die negativen Banden in starker Intensitit beob- 
-achten®). Wie aus der Verschiedenheit der eben zitierten Werte 
hervorgeht, ist die Frage nach den Anregungsspannungen der ver- 
schiedenen Stickstoffbanden noch keineswegs geklart. Darum ist im fol- 


1) P. Heurlinger, l. c 
4 2) R. Mecke und P. Lindau, Phys. ZS. 25, 277, 1924; P. Lindau, ZS. 
f. Phys. 26, 348, 1924. 

3) E. Hulthén und G. Johansson, ZS. f. Phys. 26, 308, 1924. 

4) R. T. Birge, Phys. Rev. 23, 294, 1924. 

5) Ich verdanke der Liebenswiirdigkeit von Prof. Kratzer eine Hinsicht 
in das Manuskript von Birge, das er Prof. Kratzer iibersandt hatte. 

6) Brandt, ZS. f. Phys. 8, 32, 1922. 

7) L. und E. Bloch, C. R. 178, 225, 1921. 

8) Foote und Mohler, Origine of Spectra, S. 191. 

%) Hierzu kommt noch eine kiirzlich erschienene Arbeit von Duffendack, 
auf die auf 8.625 naher eingegangen wird. : 
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genden unternommen worden, die Anregungspotentiale der positiven und 
negativen Gruppen des Stickstoffs zu bestimmen. 

Methode. Zu diesem Zwecke diente ein Anregungsrohr mit einer 
Oxydkathode, wie sie von G. Hertz?) beschrieben worden ist. Zur 
Beobachtung des ultravioletten Spektralbereichs war an einem seitlichen 
Ansatz ein Quarzfenster aufgekittet. In der tiblichen Weise wurden 
Elektronen auf einem sehr kleinen Wege zwischen der Oxydkathode und 
einem Drahtnetz beschleunigt und traten dann durch dieses Netz in 
einen feldfreien Raum ein, in dem sie mit den Stickstoffmolekiilen zu- 
sammenstoBen konnten. Der Spalt eines Glasspektrographen und ‘eines 
Quarzspektrographen (Hilger) wurde aut diesen Raum gerichtet und 
das Leuchten bei den verschiedenen Elektronengeschwindigkeiten photo- 
graphiert. Da die sichere Feststellung der ersten Anregungsstufe, die 
mit der Aussendung sichtbaren Lichtes verkniipft ist — erste positive 
Gruppe —, infolge auSerordentlicher Lichtschwache eine sehr lange 
Exposition erfordert hatte, wurde das Auttreten der Nullbande der 
zweiten positiven Gruppe beobachtet, das nach einstiindiger Belichtung 
gut zu photographieren war. Mit Hilfe des Bir eeschen Termschemas 
fiir den Stickstoff kann daraus leicht das Anregungspotential fiir die 
Nullbanden der ersten positiven Gruppe berechnet werden. Das Rohr 
wurde zuerst mit einer Ne-He-Fiillung gepriift, und es konnte das Auftreten 
der ersten Neonlinien mit einem Taschenspektroskop auf?/,, Volt genau beob- 
achtet werden. Da nach den Untersuchungen von G. Hertz *) die Anregungs- 
spannungen der Neonlinien genau bekannt sind, konnte in der tiblichen Weise 
diese Messung zur Eichung des Rohres benutzt werden, d.h. es konnte die 
durch Kontaktpotential und Anfangsgeschwindigkeit der Elektronen be- 
dingte Abweichung von der tatsachlichen Geschwindigkeit festgestellt 
werden, die aus der angelegten Spannung berechnet wurde. Voraus- 
gesetzt ist dabei, daB durch Wechsel des Gases keine wesentliche Ande- 
rung des Kontaktpotentials eintritt. 

Resultate. Zuerst sollen die Ergebnisse fiir die positiven Banden 
besprochen werden. Es wurde beobachtet, daS die Nullbande der zweiten 
positiven Gruppe, die Bande 3371 A, von 13,0 Volt an auftrat. Dabei 
méchte ich aus den eben erwihnten Griinden die Genauigkeit nur auf 
+0,3 Volt abschiitzen. Die Nullbande ist diejenige Bande, die einem 


1) G. Hertz und R. K. Kloppers, ZS. f. Phys. 31, 463, 1925. Das oben 
beschriebene Rohr hat Prof. Hertz mir freundlicherweise zur Verfiigung gestellt. 
Ich méchte ihm auch hier meinen herzlichsten Dank aussprechen. 

2) G. Hertz, ZS. f. Phys. 22, 18, 1924. 


Anregungspotentiale der Bandenspektren des Stickstofts. 625 


Ubergang von einem Term mit dem Schwingungsquantum »’ = 0 zu 
einem anderen Term mit » — 0, also dem reinen Elektronensprung ent- 
‘spricht. Ks wurde in Stufen von oie Volt beobachtet und dabei an den 
auftretenden Banden gesehen, wie in enger Ubereinstimmung mit dem 
Termschema allmahlich die Energiezustinde mit den Schwingungsquanten 
-m = 1,2 usw. erreicht wurden. Mit dem Werte von 13,0 Volt sind 
sofort durch das Schema: von Birge auch die Anregungspotentiale der 
ersten und vierten positiven Gruppe festgelegt. Es betraigt danach die 
Anregungsspannung fiir die Nullbande der ersten positiven Gruppe 
90,3 Volt’), fiir die der vierten 14,8 Volt. Diese Verhiiltnisse sind in 
‘Fig. 2 erliutert. Die rémischen Zahlen bedeuten die Anfangsniveaus der 
-einzelnen positiven Bandengruppen, die Nullbanden sind eingetragen; auf 
‘die Einzeichnung der verschiedenen Schwingungszustiinde, die zu den ein- 
-zelnen Elektronenspriigen gehdren, ist verzichtet, um die Ubersicht nicht 
-zu stéren. In dem Schema ist der Normalzustand mit eingezeichnet, 
‘trotzdem die Banden, die vom Niveau mit der Energie 7,9 Volt auf den 
Normalzustand zurtickgehen, noch nicht spektroskopisch beobachtet sind. 
Aus den Stromspannungskuryen der friiheren ElektronenstoSmessungen 
geht hingegen in Ubereinstimmung mit dem Schema hervor, da bei 
diesem Voltwerte die erste Anregungsstute des Stickstoffmolekiils liegt. 
Die vor kurzem von Birge und Hopfield?) in der Gegend von 1854 A 
bis 1250 A in Emission beobachteten Stickstoffbanden lassen sich merk- 
wiirdigerweise nicht an die bereits bekannten anschleSen. Die genannten 
-Verfasser geben eine Kantenformel an, die mit keiner der im Stickstoff 
vorliegenden etwas zu tun hat. Eine Klarung dieser Frage muf vor- 
lautig noch dahingestellt bleiben. Mit ein paar Worten sei noch kurz 
auf die sogenannte dritte positive Stickstoffgruppe eimgegangen.. Im 
Elektronenanregungsrohr konnte ich diese Gruppe nicht anregen, obgleich 
bekannt ist, da8 sie leicht im Entladungsrohr, das mit nicht besonders 
gereinigtem Stickstoff gefiillt ist, auftritt. Schon Deslandres beobachtete 
bei Reimigung des Stickstoffs ihr Verschwinden, und auch ich konnte in 
‘einem Entladungsrohr mit zunehmender Reimigung des Gases und des 


1) Als diese Untersuchung nahezu abgeschlossen war, erschien im Maiheft 
des Astrophys. Journ. 1925 eine Arbeit von Duffendack, in der er Resultate einer 
bei ihm angefertigten Dissertation von Duncan erwihnt. Er gibt an, daB zwei 
kraftige Systeme des Stickstoffs auf einem Energieniveau yon 8,2 Volt endigen, 
-so daf Banden in der Gegend von 1500 A der Riickkehr zum Normalzustand ent- 
sprechen miSten. Diese 8,2 Volt entsprechen den oben angegebenen 7.9 Volt; fiir 
das Auftreten der negativen Banden gibt er 18,5 Volt an. 

2) Birge und Hopfield, Nature 116, Juli 1925. 
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Rohres ein Hand in Hand gehendes Verschwinden der dritten positiven 
Gruppe beobachten. Ein sauberes Rohr zeigte nie auch nur eine An- 
deutung dieser Gruppe. Es ist wohl sicher, da’ sie nicht dem reinen 
Stickstoff angehdrt, sondern vielleicht der Verbindung NO, wie schon 
mehrfach vermutet wurde. Neuerdings haben Birge’) und unabhingig 
und gleichzeitig davon Mulliken?) auf einen Zusammenhang dieser 
dritten positiven Gruppe mit den sogenannten $-Banden des Nachleuchtens 
im Stickstoff aufmerksam gemacht. (Lewis und Strutt haben bei 
diesen Untersuchungen keinen véllig reinen Stickstoff verwandt.) 

Das Anregungspotential der negativen Stickstofibanden wurde zu 
19,6 Volt bestimmt, d. h. haben die Elektronen eine kinetische Energie 
von 19,6 Volt erreicht, so sind 


i Anregung der 
Bhat | negatGanden sie imstande, bei einem Sto8 
*x : : 
2| die Nullbande der negativen 
2 “pe 
HOG) \___Jonisierungs- ‘Stickstoffbanden anzuregen. In 
SPAN . . . . 
iS @ Fig. 1 ist zu sehen, wie die 
TAG, IE . ce 
negativen Banden allmahlich 
13.0 Ir mit zunehmender Elektronen- 
ea fess cum6 : 
Vie | _& geschwindigkeit herauskommen. 
, ” ie SS PS Teas) . . e . 
5 | Die einzelnen Autnahmen sind 
3} ae oh ees 
opie 3 ! Y : in Stufen von '/, Volt gemacht 
79 SV und beginnen bei 20,0 Volt (zur 
Festlegung des Wertes von 
19,6 Volt waren Autnahmen in 
Stufen von */,, Volt gemacht 
worden). Die mit Punkten ver- 
sehenen Banden gehéren dem 
negativen System an. Die Aut- 
Normal/- : ‘ps : : 
alae) nahmensind mitziemlich breitem 
eal Spalt gemacht. Nimmt man an, 


da die negativen Banden, die 
dem ionisierten Molekiil angehéren *), sich direkt auf dem Normalzustand 
des [ons aufbauen, so braucht man von den 19,6 Volt nur die Energie 
zu subtrahieren, die zur Aussendung der Nullbande erforderlich ist, 
um die [onisierungsspannung des Molektils zu erhalten. Man erhilt so 
19,6 — 3,1 = 16,5 Volt. Diese Verhiltnisse sind in Fig. 2 dargestellt. 


1) R. T. Birge, Nature 114, 642, 1924. 
2) R. Mulliken, Nature 114, 349, 1924. 
3) W. Wien, Ann. d. Phys. 69, 331, 1923. 
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Smyth?) hat nach emem Verfahren, in dem er die gewdhnliche Elek- 
itronenstofmethode mit einer ¢/im-Bestimmung der Sto{produkte verkniipft, 
itiir die Energie von Nj den Wert 16,9 Volt erhalten. Auch aus den 
‘Brandtschen Messungen ”) erhailt man bei Beriicksichtigung der Tatsache, 
‘daB die He-Werte damals noch um 0,8 Volt zu hoch angenommen wurden, 
‘und er mit He geeicht hatte, diesen Wert. — Versucht man nun, die drei 


"Terme mit den Energiewerten 7,9 Volt, 13,0 Volt und 14,8 Volt als 


+ 
2 


> 4060 N% 
7 
359 A 
—> 4709 Nj 


it 
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Wek 20,5 , 


a —> 3914 N3 
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13], Std. bel. | 


Glieder einer Serie aufzufassen, so kommt man mit emer gewohnlichen 


Ritzformel auf eine lonisierungsspannung von 16,3 Volt. Die Ritzformel 


shat die Form: R 


(m 0,073 4 


2 


eS) 
m 
Benutzt man umgekehrt die gemessene Ionisierungsspannung von 16,5 Volt, 


iso errechnet man daraus folgende Terme: 


R 
6 a =—— 4 
39 700 1252 
R 
2 a 
seas 1,962” 
: R 
il Se 
3 800 2.322 


Die Ubereinstimmung dieser Terme mit emer Rydberg - Ritzformel 
‘ist etwas schlechter als mit einer Seriengrenze von 16,3 Volt, doch eine 


1) Smyth, Proc. Roy. Soc. 104, 121, 1923. 
Zaha Bramditc Lc. 
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Ubereinstimmung der Folge der Elektronenterme mit einer Ritzserie ist 
im allgemeinen bei Molekiilen nicht zu erwarten. Die Bindung der 
Kerne im Molekiil ist niamlich von der, Elektronenkonfiguration abhingig, 
wie aus der verschiedenen Grofe der Schwingungsquanten, die zu den 
einzelnen Elektronenspriingen gehdren, ersichtlich ist. Das bedeutet 
aber, daB bei dem Ubergang des Elektrons von einem Anregungszustand 
zu einem anderen selbst bei Erhaltung der Schwingungs- und Rotations- 
quantenzahl Energie in das Kernsystem hineingesteckt oder daraus ent- 
nommen wird. Diese Betrége sind dann grof, wenn das Tragheitsmoment 
des Molekiils in den verschiedenen Anregungszustiinden starke Ande- 
rungen erfihrt. Da beim Stickstoff diese Anderungen ziemlich klein sind, 
wie aus der Analyse des Bandenspektrums hervorgeht, wird hier eine 
annihernde Ubereinstimmung mit einer Ritzformel am ehesten zu er- 
warten sein. Bisher ist der Fall einer Ritzformel fiir die |Elektronen- 
sprimge eines Molekiils nur beim He?) bekannt. Berechnet man sich nun 
einen vierten Term der obigen Serie unter der Annahme, daf von dort 
ausgehende Banden ebenfalls aut dem Niveau I endigen, so kommt man 
dabei in die Gegend von 2000 A. In der erwahnten Notiz in der Nature 
haben nun Birge und Hopfield sehr schwache Banden in diesem Spek- 
tralbereich gefunden, die sie noch nicht eingeordnet haben. Hoftfentlich 
gelingt es, einen Teil dieser Banden an dieser Stelle einzuordnen. 
Abschitzung der Dissoziationsarbeit des Stickstotts. Die 
Festlegung der Anregungsstufen des Stickstoffs erméglicht es nun, eine 
Schiitzung der Dissoziationsarbeit des Stickstoffmolekiils vorzunehmen, 
sowie man eine Hypothese iiber die Natur des sogenannten aktiven Stick- 
stofis macht. Diese Hypothese wird durch neuere Untersuchungen tiber 
das Verhalten dissoziierten Wasserstoffs sehr nahegelegt. Im Jahre 1900 
beobachtete Lewis’) in einem mit Stickstoff gefiillten Entladungsrohr, 
durch welches eine kondensierte Entladung geschickt wurde, daf nach 
Abschalten der Spanning das Rohr nachleuchtete. Er photographierte 
mit Hilfe einer rotierenden Scheibe das Spektrum des Nachleuchtens bei 
Unterbrechung der Entladung. Spiiter haben R. J. Strutt*) und A. Fowler 
und R. J. Strutt*) in einer Reihe von Untersuchungen das spektro- 
skopische und das chemische Verhalten des nachleuchtenden ,, aktiven* Stick- 


1) A. Fowler, Proc. Roy., Soc. (A) 91, 208, 1915; W. E. Curtis und 
R. G Long, ebenda (A) 108, 513, 1925. 

2) E. P. Lewis, Astrophys. Journ. 12, 8, 1900; 20, 49, 1904. 

3) R.J. Strutt, Proc. Roy. Soc. London 85, 219, 1911; 86, 56, 262, 1911. 

4) A. Fowler und R. J. Strutt, Proc. Roy. Soc. London 85, 377, 1911. 
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‘stofts studiert. Sie haben festgestellt, dai besonders intensiv Banden der 
sersten positiven Stickstoffgruppe auftreten. Es war diese Feststellung 
idarum nicht ganz leicht, weil diese Banden in einer giinzlich anderen 
Intensititsverteilung auftreten, wie in einem gewohnlichen Entladungsrohr. 
Uber den aktiven Stickstoff sind hitufiger Hypothesen gemacht worden. 
Strutt’) vermutete aus dem Hinflu$, den eine Temperaturiinderung aut 
wdas Nachleuchten hat, dal es vielleicht durch einen Assoziationsprozeb 
thervorgerufen sein kann, d. h. dissoziierte Stickstoffatome verbinden sich 
wieder zu molekularem Stickstoff. Er sah nimlich, daf eine Erhoéhung 
ider Temperatur den Effekt verringerte, eme Abkihlung hingegen ver- 
wrdBerte. Doch hat er den Gedanken nicht weiter verfolgt. Spiter hat 
Saha’) Betrachtungen iiber die Natur des aktiven Stickstoffs angestellt. 
Er sagt folgendes: Im Nachleuchten werden Banden beobachtet, die von 
emem angeregten Stickstoffmolekil ausgesandt werden. Ks werden auBer- 
idem auch die Banden vorhanden sem, die vom ersten Anregungszustand 
aun Normalzustand zuriickgehen, aber da sie in der Gegend von 1200 
bis 1600A liegen, sind sie mit Quarzoptik nicht sichtbar. Die sicht- 
“baren Banden, die beobachtet werden, sind nun sekundiren Ursprungs, 
d.h. aktiver Stickstoff ist in Wirklichkeit ein N,-Molekiil, das im ersten 
Anregungszustand sich befindet. (In unserer Figur ist es das Energie- 
“miveau von 7,9 Volt.) Sind fremde Gasatome zugegeben, so kann es 
durch einen StoB zweiter Art seine Energie an diese abgeben. Saha 
bespricht weiter von diesem Standpunkt aus das Erscheinen verschiedener 
Metallinien im aktiven Stickstoff. Die Schwierigkeit, daf absolut reiner 
Stickstoff kein Nachleuchten zeigt*), versucht er dadurch zu erkliren, daf 
er sagt, aktiver Stickstoff wird zwar da sein, doch regt er unter diesen 
‘Bedingungen nicht die ersten positiven Banden an, sondern es findet eine 


direkte Riickkehr zum Normalzustand statt. Hiatte man den aktiven 
Stickstoff auf Grund seiner chemischen Higenschaften gesucht und nicht 
mur auf sein spektrales Verhalten geachtet, so wire er wohl auch in 
diesem Falle gefunden worden. Gegen die Betrachtungsweise von Saha 
‘ist mancherlei einzuwenden. Die letzte Erklirung empfindet er selbst 
als Schwierigkeit. Ferner ist die Intensitiitsverteilung der ersten posi- 


1) R. J. Strutt, Proc. Roy. Soc. 85, 219, 1911. 

2) M. N. Saha und N. K. Sur, Phil. Mag. 48, 421, 1924. 

3) Tiede und Doncke, Chem. Ber. 46, 4065, 1913; 47, 801, 1914; Comte, 
#Phys. ZS. 14, 74, 19138; Strutt, Phys. ZS. 14, 215, 1913; Proc. Roy. Soc. 88, 
B39, 1913; 91, 303, 1915; M. Pirani und E. Lax, Wissenschaftl. Verdff. 
‘Siemens-Konzern 2, 203, 1922. 
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tiven Gruppe im Nachleuchten nach Sahas Erklirung nicht zu verstehen. 
SchlieBlich ist iiberhaupt die Dauer des Nachleuchtens, das Sekunden 
dauern kann, nicht verstandlich, wenn man mitSaha die normale Lebens- 
dauer des Anregungszustandes zu etwa 10-8 bis 10—° Sekunden annimmt. 
Aus diesen letzten Grimden schligt Birge*) eime andere Erklirung vor. 
Seine Schlufweise ist die folgende: Bandenspektren werden von Mole- 
kiilen ausgesandt und die erste positive Gruppe hat als Trager das neu- 
trale Stickstoffmolekiil, folglich mu8 der, Trager des Nachleuchtens irgend 
eine Form eines neutralen N,-Molekiils sein. Die Intensititsverteilung 
ist nun derart, daB in allen vier auftretenden Gruppen gerade diejenige 
Bande am starksten auftritt, die von emem Anfangszustand mit dem 
Schwingungsquant 11 ausgeht. Die Ubergiinge finden nach Endzustiinden 
mit den Schwingungsquanten 9, 8, 7, 6 statt. Die von Anfangszusténden 
mit den Quanten 10 und 12 ausgehenden Banden sind auch vorhanden, 
aber in schwicherer Intensitaét, und die tibrigen Schwingungszustiinde 
fehlen fast vollstandig. Daher nimmt Birge an, dab ein Stickstoff- 
molekiil, das den ersten Elektronensprung von 9,8 Volt + 10,11 oder 
12 Schwingungsquanten an Energie besitzt, metastabil ist. Vorwiegend 
soll es 11 Schwingungsquanten besitzen. Dieser aktive Stickstoff soll in 
der Entladung gebildet werden, allmahlich in das Seitenrohr, in dem das 
Nachleuchten beobachtet wird, diffundieren, dort langere Zeit existieren 
und dann unter Aussendung der entsprechenden Banden in een tieferen 
Energiezustand tibergehen kinnen. Da es infolge seiner Elektronensprung- 
energie einen Energietiberschu8 hat, vermag es Verunreinigungen leicht 
anzuregen in der von Saha und Sur diskutierten Art. Birge berechnet 
weiter die Energie dieses metastabilen Stickstoffmolekiils mit 11 Schwin- 
gungsquanten zu etwa 11,5 Volt; mit den oben angegebenen Werten sind 
es 11,4Volt. Daf das Nachleuchten nur in spurenweise yerunreinigtem 
Stickstoff vor sich geht, deutet Birge so, daf Zusammenstise mit Fremd- 
atomen (oder freien Elektronen) den aktiven Stickstoff in eine stabile 
Form zuriickfiihren. Die Schwierigkeit der Birgeschen Erklaérung hegt 
darin, da8 nicht einzusehen ist, wieso ein Stickstoffmolektil in einem 
héheren Elektronenzustand nur mit 11 (manchmal auch 10 oder 12) 
Schwingungsquanten, nicht aber mit mehr oder weniger Schwingungs- 
quanten metastabil sein soll. Im iibrigen sollte dann dieser ad hoc an- 
genommene metastabile Zustand sich auch im Entladungsrohr geltend 
machen. Diese Hypothese von Birge ist neuerdings von Foote, Ruark 


1) R. T. Birge, Nature 114, 642, 1924. 
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und Chenault!) in etwas verinderter Weise angenommen worden, inu- 
idem sie einen metastabilen Molekiilzustand zwischen 9,5 und 9,6 Volt 
wermuten. Diese Auffassung ist abzulehnen, da sie sogar schon im Wider- 
spruch zum Auftreten der ersten positiven Banden ist. 

An Stelle dieser Hypothesen kann man versuchen, auf die urspriing- 
lliche Vermutung Strutts zuriickzugreifen, daf der aktive Stickstoff 
michts anderes ist als einatomiger Stickstoff, eme Vermutung, die auch 
Lewis”) nicht fiir ausgeschlossen halt. Man kann niémlich mit dieser 
-Auffassung nicht nur das Nachleuchten und die durch aktiven Stickstoff 
angeregten Leuchtprozesse verstehen, sondern auch zu einer recht genauen 
Abschiitzung der Dissoziationsarbeit *) des Stickstofis kommen, wenn man 
‘he Erfahrungen von R. W. Wood*) und K. F. Bonhoeffer®) iiber ein- 
atomigen Wasserstoff hinzunimmt und diejenigen von F. Haber®) und 
seinen Mitarbeitern iiber die Vorgiinge bei der Chemilumineszenz. Wood 
and spiter Bonhoeffer haben gezeigt, daBb in den Teilen eines mit nicht 
zanz reinem Wasserstoff gefiillten Entladungsrohres, die weit von den 
‘Elektroden entfernt sind, unter dem Einflu8 der Entladung der Wasser- 
stoff praktisch vollstaindig dissoziiert ist und in einatomiger Form aus 
em Rohr durch schnellwirkende Pumpen in Ansatzrohre hiniibergepumpt ~ 
werden kann. Die Verunreimigung, z. B. Sauerstoff oder Wasserdampf, 
dient dazu, die katalytische Riickbildung der Wasserstoffatome zu Mole- 
<tilen an der Wand zu verhindern. Metalle und andere Substanzen mit 
xatalytisch wirkenden Oberflichen, die in den Strom des dissoziierten 
Wasserstoffs hinemgebracht werden, bewirken Molekiilbildung, wobei sie 


‘lurch die frei werdende Wiirmeténung zum Gliihen gebracht werden. Aus 
‘ler Lebensdauer der Wasserstotfatome im Gas, die bei Bonhoeffer bis 
«u 7/,Sekunde beobachtet ist, geht hervor, daS nicht bei einem Zusammen- 
stoB zweier Wasserstoffatome Molekiilbildung eintreten kann, sondern 
laf dies nur bei sehr viel seltener stattfindenden Vorgingen, nimlich den 
DreierstéfBen der Fall sein kann. Daf der StoB8prozeB offenbar so vor 
sich geht, zeigt sich deutlich darin, daf leicht anregbare Gase, die man 


1) Foote, Ruark und Chenault, Phys. Rev. 25, 241, 1924. 

2) H. P. Lewis, Nature 111, 599, 1923. 

3) In einer kiwzlich erschienenen Arbeit schatzt A. Eucken die Dissoziations- 
warme von Stickstoff und Sauerstoff auf etwa 400000 cal. (A. Eucken, Ann. d. 
Yhem. 440, 111, 1924.) 

*) R. W. Wood, Phil. Mag. 44, 538, 1922; Proc. Roy. Soc. 102, 1, 1922. 

5) K. F. Bonhoeffer, ZS. f. phys. Chem. 118, 199, 1924. 

6) Siehe. z. B. F. Haber und W. Zisch, ZS. f. Phys. 9, 302, 1922; 

4. Kallmann und H. Franz, Naturw. 18, 441, 1925. 
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zumischt, als dritter Partner beim Stof durch die frei werdende Energie 
des sich rekombinierenden Molekiils angeregt werden, z. B. tritt beim 
Natrium die D-Linie auf. Diese Chemilumineszenz ist ganz analog der 
von Haber und Zisch beobachteten Chemilumineszenz bei der Koch- 
salzbildung aus Natriumgas und Chlorgas. Bonhoeffer hat versucht, 
dje Dissoziationswarme des Wasserstoffs aus der bekannten Anregungs- 
energie der gerade noch angeregten Spektrallinien festzustellen. Wenn 
auch hiertiber noch keine endgiiltigen Resultate von ihm verdffentlicht 
sind. so scheint dies doch das aussichtsreichste Verfahren zur Bestimmung 
der Dissoziationswirme des Waasserstoffs zu sein. Die Analogie» zum 
Verhalten des aktiven Stickstoffs liegt auf der Hand. Der Unterschied 
gegentiber Wasserstoff besteht nur darin, dai die Dissoziationsarbeit des 
Stickstofis wesentlich gréBer ist und sogar geniigt, normale Stickstoft- 
molekiile. bei einem Dreiersto8 zum Leuchten anzuregen. Da nach obigem 
die Anregungsstufen der Stickstoffbanden bekannt sind, so laBt sich hier- 
aus angeben, da8 die Dissoziationsarbeit gréfer sein mu8 als die Energie, 
die zur Anregung des 11. Schwingungsquants der ersten positiven Gruppe 
notig ist, und kleiner als die zur Anregung der Nullbande der zweiten 
positiven Gruppe notwendige Energie. Daraus ergeben sich als Grenzen 
fiir die Dissoziationsarbeit des Stickstoffs die Werte 11,4 und 13,0 Volt, d.h. 


11,4 Volt < Dissoziationsarbeit < 13,0 Volt. 
In Kalorien sind die Grenzen 260000 und 296000 cal. 
Aus dem bevorzugten Auftreten der Banden mit den Schwingungsquanten 
10, 11 und 12 (hauptsichlich 11) zeigt sich, daB die Dissoziationsarbeit 
wesentlich naher an der unteren als an der oberen Grenze hegt’). Alle 
Verunreinigungen, deren Emissionen im Nachleuchten auftreten, haben 
kleinere Anregungsspannungen als 11,4 Volt. Die Anwesenheit kleiner 
Spuren von Sauerstoff, die zur Erzeugung des Nachleuchtens sich als 
notwendig ergeben haben, dienen, wie beim Wasserstoff, zur Verhinderung 
der Wandkatalyse. Um die Stickstoffatome, die fiir das Nachleuchten 
notig sind, durch die Entladung zu erzeugen, muf ‘diese so beschaffen 
sein, daB sie hoch angeregte Stickstoffmolekiile, die mehr Energie haben, 
als es der Dissoziationsarbeit entspricht, erzeugt. Diese kénnen dann 
bei einem StoB dissoziieren. In der Tat gibt Strutt an, daB das Nach- 
leuchten besonders kriaftig ist, wenn die erregende Entladung stark die 


1) Dafiir spricht auch, dai Merton und Pilley in einem Gemisch A-Ng 
das Linienspektrum des Stickstoffs nicht anregen konnten, wohl aber in einem 
Gemisch He-Ny. (Merton und Pilley, Proc. Roy. Soc. (A) 107, 411, 1925.) 
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‘Banden der vierten positiven Gruppe zeigt, d.h. wenn die Stickstoff- 
molekiile viel mehr Energie als die Dissoziationsenergie besitzen. Es ist 
zu erwarten, da das Nachleuchten besonders intensiy ist, wenn eine so 
stark kondensierte Entladung zu seiner Anregung benutzt wird, daf im 
Spektrum der erregenden Entladung bereits die Atomlinien des Stick- 
stoffs auftreten, die ja das Vorhandensein von freien Stickstoffatomen be- 
aweisen. Nun haben Fowler und Strutt) einen Versuch gemacht mit 
einem Kapillarrohr, das sie so betrieben, da die Entladung nur Atom- 
flinien des Stickstoffs zeigte. Mit diesem Rohr konnten sie kein Nach- 
‘leuchten hervorrufen. Obgleich dieser Versuch gegen die Annahme, dafi 
vaktiver Stickstoff eimatomiger Stickstoff ist, zu sprechen scheint, ist er 
doch kein stichhaltiger Beweis dagegen. Da das Kapillarrohr wihrend 
“der Entladung sehr hei8 wird, findet eine weitgehende Reinigung der 
“Winde statt, was eme dauernde Katalyse zur Folge hat. Auf diese 
Weise konnte der atomare Stickstoff nicht aus der Kapillare heraus- 
‘diffundieren. 

Der Helmholtzgesellschaft schulde ich vielen Dank fiir die Bewilligung 
von Mitteln zur Beschaffung von Material. 


Gottingen, II. Phys. Institut der Universitiit, August 1925. 


1) A. Fowler und R. J. Strutt, Proc. Roy. Soc. (A) 85, 385, 1911. 
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Bemerkungen zur Erwiderung des Herrn G. Maneff’) 
auf meine Kritik’) seiner Gravitationsgleichung. 
Von A. H. Bucherer in Bonn. 
(Hingegangen am 14, September 1925.) 
Herr G. Maneff wehrt sich gegen meine Kritik seiner Arbeit, in- 
dem er im wesentlichen geltend macht, da ich, von anderen Grundlagen — 


ausgehend, die Gleichungen: 


(Up = dr, (1) 
HE, (1 ie £,) (1a) 


nicht auf die kinetische Energie beziehe; ferner, daB bei ihm kein Rechenfehler 
vorliege und endlich, daB seine Formeln zu einer Rotverschiebung und 
nicht, wie von mir behauptet wird, zu einer Violettverschiebung fiihren. 

Ich erlaube mir, hierzu folgendes zu bemerken. Wenn ich FE der 
Gleichung (1) nicht als kinetische Energie Exin gedeutet habe, so geschah 
dies, weil diese Auffassung sofort zu widersinnigen Folgen fiihrt, wie 
gezeigt werden soll. Es lag um so niher, # als die Hasenéhrlsche Ge- 
samtenergie I,¢der Masse m: 

TE == Jifye: (2) 
anfzufassen, als G. Maneff selbst diese Totalenergie Ej.¢ in derselben 
Gleichung als identisch mit verwendet. Bei dieser Deutung von 
muB offenbar die linke Seite von (1) positiv werden. 

Ich will nunmehr die Voraussetzungen G. Maneffs zugrunde legen 
und zeigen, daB die Konsequenzen unhaltbar sind. Eine Masse m bewege 
sich frei im Gravitationsfelde. AuSere Kriafte fehlen. Ist H die 
kinetische Energie, so folgt aus dem Energiesatz mit leichtverstiindlichen 
Bezeichnungen allerdings Gleichung (1). 

Nun begeht aber Herr Maneff den Fehler, Ein mit Hyo¢ zu identi- 
fizieren. Er dividiert nimlich (1) durch (2) und erhalt nach Integration 
die erwahnte Gleichung (la). EH, bedeutet hier die kinetische Energie 
auBerhalb des Feldes. Abgesehen von der Verwechslung von Eyin und 
Fyot hat Herr Maneff noch tibersehen, daB Ho eine Konstante ist und 


1) G. Maneff, ZS. f. Phys. 88, 28, 1925, und 31, 786, 1925, 
2) A. H. Bucherer, ebenda 82, 406, 1925. 
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«eine Variable, denn die Gesamtenergie der Masse m iindert sich bei freier 
‘Bewegung im Schwerefelde nicht, da jede Anderung der kinetischen 
(Energie durch eine Anderung der potentiellen Energie Epot kompensiert 
wird. Gleichung (1a) ist daher nicht aufrechtzuerhalten, Nach 
iErkenntnis dieser fundamentalen Irrtiimer liegt es nahe, an die zuerst von 


WMerrm K. Forsterling und dann spiater unabhingig von mir abgeleitete 


Beziehung 
Beas #(1—%) (3) 
re, 
zu erinnern, wo E, die Energie eines Lichtquants bei r = oe bedeutet, 


E bezieht sich aut die Masse emes im Abstande r vom Zentralkorper 
im ruhenden Hohlkérper betindlichen Lichtquants. Aus dieser Gleichung 
ergibt sich mit Hilfe der Quantenformel HE = hy,, E, = hv, die be- 


tkannte Rotverschiebung : 


—— vy (1 — ny (4) 


ree 
‘Otfenbar kann die Maneffsche Gleichung (1a) keine Rotverschiebung 
ergeben, entgegen der Behauptung des Herrn Maneff. Durch eine Ver- 
svechslung des Vorzeichens schreibt Herr Maneft 
7 me RCo aT e ~ 
J a Jie ROS #,(1 — 8) (5) 
Vergleicht man mit (1a), so ist sofort ersichtlich, da8 #, nur die Energie 
der Masse m auf der Erde und E, die auf der Oberflache der Sonne sein 
kkann; mit anderen Worten, das Vorzeichen ist falsch. In Wirklichkeit 
vergibt sich aus der Gleichung (1a) eine Violettverschiebung. 

Es ist iiberraschend, da’ Herr Schaposchnikow in einem Autsatz ’) 
iiber die Rotverschiebung bei einer Erérterung der Maneffschen Arbeit 
wesentlich dieselben Rechenfehler begeht und dabei Herrn Maneff in einer 
Anmerkung gegen meine Kritik dieser Fehler verteidigt. Herr Schaposch- 
mikow gelangt unter nicht wesentlich verschiedenen Voraussetzungen 
za denselben Gleichungen wie Herr Maneff, und unter Begehung desselben 
Fehlers gelangt er zur Gleichung; siehe |. c., 8. 711 
| dy u 


(a 2 


dy, (6) 
v 


die wiederum offenbar eine Violettverschiebung darstellt, 
und nur durch Verwechslung des Vorzeichens beim Integrieren gelangt 


1) K. Schaposchnikow, ZS. f. Phys. 38, 710, 1925. 


636 A. H. Bucherer, Bemerkungen zur Erwiderung des Herrn G. Maneff usw. 
Pan 
er zu einer Rotverschiebung. Integriert man Gleichung (6) und be- 
zeichnet den Wert von v, der bei + == oo besteht, mit y, und mit », 
den beziiglichen Wert auf der Sonnenobertliche, ferner den Radius der 


Sonne mit R, so folgt: 


z 
iy ae 7 
ae —|gaa" (7) 
Ve vy (1 a am) (7a) 


Dies stellt die Violettverschiebung dar. 

Zusammenfassung. Es wird in dieser Erwiderung gezeigt, dab 
die Hauptgleichung des Herrn G. Maneff eimen inneren Widerspruch 
enthalt und ganz unhaltbar ist. Diese Gleichung wiirde zu einer Violett- 
verschiebung fiihren. Nur durch die Verwechslung emes Vorzeichens 
gelanet Herr Maneff zu einer Rotverschiebung. Die richtige Ableitung 
der Rotverschiebung wurde zuerst von Herrn K. Férsterling und dem 
Verfasser gegeben. Es wird nachgewiesen, daf Herr Schaposchnikow 
im wesentlichen dieselben Fehler begeht. 


Bonn, den 10. September 1925. 
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Berichtigungen zu meiner Arbeit: 
Jber bisher unbekannte Eigenschaften einfacher Ver- 
dindungen und Betrachtungen tiber die Arten des festen 
Zustandes'). 


Von Ernst Friederich in Berlin. 


(Eingegangen am 20. September 1925.) 


In dieser vorlaufigen Verdffentlichung sind eimige Ivrtiimer und Un- 
senauigkeiten unterlaufen, die an den Gesamtergebnissen und Schlub- 
‘olgerungen nichts andern, jedoch berichtigt seien. 

1. Da’ der Wurtzit in kaltem Zustand den Strom leite, war nach 
fen Angaben der Handbiicher anzunehmen. Herr Professor Gudden 
vaacht mich darauf aufmerksam, da$ das Zinksultid auch als Wurtzit ein 
vorziiglicher Isolator ist, und eime gegenteilige Beobachtung nur an stark 
‘erunreinigtem (mineralischem?) Material gemacht sein kann. 

2. Niederes Titanoxyd unbestimmter Zusammensetzung (mit 7,7 Proz. 
tewichtszunahme beim Gliihen an der Imft) hat einen viel héheren 
‘Widerstand als infolge einer Verwechslung mit emem Material, das 15 Proz. 
iC enthielt, angegeben. Es wurde gefunden fiir vollkommen kohlen- 
-tofffreies Material 6. 10* zu etwa 18000 Ohm bei Zimmertemperatur ’). 
| 3. In der Zusammenstellung der den Strom leitenden festen chemi- 
‘ichen, Verbindungen ist auch die Verbindung Ta,O, erwahnt. Es ist 


sedoch zweifelhaft, ob fiir die Messung eine solche Verbindung wirklich 


vorlag. Ihre Herstellbarkeit bleibt iiberhaupt zweifelhaft; die Angabe 
st also zu streichen. 

4, Die Bezeichnung ,Kernelektronen* in der Zusammenstellung ist 
miBverstindlich. Wie aus der Arbeit ganz klar hervorgeht, handelt es 
‘ich nicht etwa um die Elektronen des Atomkerns, sondern die Elektronen 
mnerer Schalen. Es sei erwahnt, daf es frither vielfach tiblich gewesen 
vst, auch den Rest des Atoms, der nach Abtrennung der Valenzelektronen 
‘ibrigbleibt, als Kern zu bezeichnen, siehe z. B. Nernst, Lehrbuch, Aut- 
sage 1921, 8.458 oben. 

5. S. 826, Zeile 2, muf es statt Metallatome Metalloidatome heifen. 


1) ZS. f. Phys. 31, 813, 1925. 

2) Siehe auch die inzwischen erschienene Veréffentlichung tiber Herstellung 
‘ind Bigenschaften hochschmelzender niederer Oxyde in der ZS. f. anorg. Chem. 
M45, 127, 1925. 
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Berichtigung zu der Arbeit: 
Zur Axiomatisierung des zweiten Hauptsatzes 
der Thermodynamik. 


Von T. Ehrenfest- Afanassjewa !). 


Die im Text (8. 934 bis 935) gegebene Formulierung des Axioms A 
ist offenbar unrichtig und muf durch die untenstehende Formulierung 
ersetzt werden; denn langs einem endlichen nichtadiabatischen Wege 


2 
( d. h. mit ( (a= » kann man stets zwei beliebige Zustinde inemander 
1 

iibertiihren, auch wenn sie auf einer und derselben Adiabaten legen. 
Es ist aber wesentlich anders, wenn die beiden Zustiinde 1 und 2 unendlich 
benachbart sind und der infinitesimale Weg zwischen ihnen nicht 
adiabatisch ist (dQ = 0): das Axiom A soll besagen, daS es keinen 
endlichen adiabatischen Weg gibt, um sie ineimander iiberzuftihren. 

Das Axiom A ist folgendermaSen zu formulieren: 

§ 2. Axiom A (Entropieaxiom). Wenn der Ausdruck dQ bei 
Ubergang eines thermisch homogenen Systems aus einem 
Zustande 1 in einen unendlich benachbarten Zustand 2 von 
Null verschieden ist, so sind die Zustande 1 und 2 nicht 
langs einem rein adiabatischen quasistatischen Wege in- 
einander tiberftthrbar. 


Leiden, den 9. September 1925. 


1) ZS. f. Phys. 38, 933—945, 1925. 


639 


Elektronenbahnen. 
Von A. Giintherschulze in Charlottenburg. 
Mit vier Abbildungen. (Hingegangen am 19. September 1925.) 
‘ir den Fall, daB die die Elektronen aussendende Kathode ein sehr dinner Glih- 


-aht ist, wird eine einfache Methode zur Berechnung der Bahnen der ausgesandten 
“ektronen in homogenen Feldern und einem einfacheren inhomogenen Felde gegeben. 


So einfach die Gleichung der Elektronengeschwindigkeit im Vakuum : 


Ze je i o 1) 
sie ies ry ( 
e Ladung 


— = ——, V = durchlaufene Spannung) ist, so verwickelt werden 
m Masse 


in allgemeinen die daraus folgenden Elektronenbahnen, wenn, wie es bei 
en praktisch vorkommenden Elektronenstrémungen vielfach der Fall ist, 
Mie Feldstiirke nach Richtung und Intensitit sich aut der Elektronenbabn 
‘auernd iindert. 

Ist jedoch die Gliihkathode, von der die Elektronen ausgehen, ein 
‘lithdraht, dessen Durchmesser im Vergleich zu den Abmessungen des 
“ntladungsraumes sehr klein ist, so wird der Uberblick iiber die Elek- 


-onenbahnen sehr erleichtert, wenn folgende Betrachtungsweise angewandt 


wird: Es sei ein unendlich langer Gliithdraht vom Halbmesser r auf dem 

“otential P umgeben von einer Anode im Abstande AR auf dem Poten- 

fal Null. Dann ist das Potential P, eines Punktes A im Raume, der 
om die Strecke # von der Glithdrahtachse entfernt ist: 

ne 

Pee ple (2) 


try 
5 


Diese Gleichung ist auch bei endlichem Glihdraht hinreichend er- 
“illt, solange die Drahtlinge gro} gegen r ist. Aus ihr folgt, daB bei 
sehr kleinem r fast das gesamte Potentialgefaélle zwischen r und R in 
“nmittelbarer Nahe des (iltihdrahtes liegt. In diesem Falle kommt es 
suf die Form der Anode kaum noch an. Auch ebene Anoden ergeben in 
‘ler Nahe der Kathode praktisch die gleiche Potentialverteilung. 
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gleich zu besprechenden Einschrankung das gesamte von den Elektronen 
durchstrémte Gebiet als leuchtende Zone, deren Umbhiillende durch die 
Parabel der Formel (4) gebildet wird. Die Einschriinkung besteht darin, 
da® die Elektronen nur dann anzuregen vermégen, wenn ihre Geschwindig- 
keit mindestens gleich der Anregungsgeschwindigkeit des benutzten Gases | 
ist. Nun verlieren diejenigen Elektronen, die eine gegen das Feld ge 
richtete Geschwindigkeitskomponente haben, zuniichst kinetische Energie, 
und dieser Energieverlust ist der gegen das Feld erreichten ,,Steighdhe* 
proportional. Vermag also ein senkrecht gegen das Feld austretendes, | 
in der Parabelachse laufendes Elektron mit Hilfe einer Kathodenspannung 
yon V Volt in einer Steighéhe von a cm den Parabelscheitel zu erreichen, 
Yq 
Yy 
yom Parabelscheitel die Fahigkeit, anzuregen. Kine in diesem Abstande d 


und ist v, die Anregungsspannung, so verliert es im Abstand d = a 


senkrecht zur Parabelachse gezogene Cerade ist der geometrische Ort 
aller Elektronen der v7, entsprechenden Geschwindigkeit, also die Girenze 
des Leuchtens. Die iiber ihr legende Kuppe der Parabel fehlt bei der 
Leuchterscheinung. ) 

Ferner ist fiir die Beurteilung der leuchtenden Zone die Verteilung 
der Leuchtintensitaét in ihr von Wichtigkeit. Diese ist offenbar da am 
erdbten, wo die Elektronenbahnen am dichtesten sind. Das ist nun in 
der Umbiillenden und in ihrer Nahe um so mehr der Fall, je weiter die 
in Frage stehende Stelle vom Parabelscheitel entfernt ist, wahrend die 
Bahndichte senkrecht tiber der Kathode, in der Mitte des geraden Grenz- 


striches, am geringsten ist. Also erscheint die Umhiillende zw beiden 
Seiten der Parabel als heller Wulst, wahrend in der Mitte des Grenz- 
striches die Helligkeit so gering wird, daf statt des geraden Striches 
eine sattelartige Senkung vorgetiuscht wird, zumal auch bei vielen 
Spektrallinien der Prozentsatz der zur Anregung fiihrenden St6Se in der 
Nahe der Anregungsgeschwindigkeit gering ist. 

In Fig. 3 sind sechs verschiedene Elektronenbahngruppen eingetragen, 
die unter folgenden Voraussetzungen nach Gleichung (4) berechnet wurden: 
A und B sind zwei planparallele Elektroden von 2cm Abstand, 6 cm 
Lange und solcher Breite, da8 das Feld zwischen ihnen als homogen an- 
gesehen werden kann. In der Mitte zwischen ihnen befindet sich der 
Kathodengliihdraht K. A und B sind iiberall auf den Potentialen 50 und 
O Volt, A ist auf den in den Abbildungen angegebenen Potentialen, 
v, ist zu 8 Volt angenommen. Soweit die Kurven aufSerhalb des Raumes 
zwischen A und B yerlaufen, sind sie nicht mehr streng richtig, weil die 
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slder nicht mehr konstant sind. Ist das Feld Null, so laufen die Elek- 
“onen geradlinig weiter. Vielfach werden sie jedoch bei der Anniiherung 
‘a die GefaBwiinde durch die auf diesen aufgespeicherten Ladungen stark 
»eintlubt. 

) Die theoretisch errechneten Kurven der Fig. 3 decken sich durchaus 
it den von Fraulein Katsch mit Hilfe wesentlich kleinerer Elektroden- 
omessungen erhaltenen Aufnahmen. 

| Bei anderen Elektrodenanordnungen ist analog zu verfahren. Zuerst 
4 nach den Methoden der Elektrostatik das Feld zwischen den beiden 


om 


none 
Fig. 3. 


\.noden zu zeichnen. Sodann ist zu ermitteln, um welchen Betrag sich 


sas Potential der Kathode von dem durch die Anoden am Ort der 
athode hervorgerufenen Potential unterscheidet. Diese Potentialdifferenz 
‘Gbt die Ausgangsgeschwindigkeit der Elektronen. Ob sich nun die 


“lektronenbahnen hinreichend richtig zeichnen lassen, hingt davon ab, 
vieweit das Feld in der Nahe der Kathode als homogen angesehen werden 
sann. Das MiBliche ist, da8 bei offenen Anodenanordnungen das meist 
onbekannte Feld der Ladungen der GefaBwinde stark mitwirkt. 

Als zweites Beispiel sei die Elektrodenanordnung der Fig. +, zwei 
echtwinklig zueinander angeordnete Anoden, die Kathode in der 
‘Symmetrieachse der beiden, kurz behandelt. Die Potentiale der Elek- 


P+p 


vroden seien P und p, das Potential der Gefafwand - Dann ist 


2 
i Serie ; } Bee Laie 
as Potential in der Symmetrieachse gleich ——~ z 


4 


- Hat also die Kathode 
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P 
das Potential Null, so ist — 


Potential. 


: 


TP das die Elektronen beschleunigende 


Um einen Uberblick iiber den weiteren Verlauf der so beschleunigten 


Elektronen zu gewinnen, wird das gekriimmte Feld zwischen den Anoden 


durch ein geradliniges von gleicher Intensitaét und Richtung wie das 


(2 A 
i | \ \ LS 
\ | \ ees 
\ \ : 
\ \ 
\ \ 


wirkliche Feld am Ort der Kathode 
ersetzt und damit die Elektronenparabel 
konstruiert. Wird diese endlich der 
Kriimmung des Feldes entsprechend im 
ganzen etwas gebogen, so ist sie: hin- 
reichend genau, um einen Vergleich mit 
den experimentell nach dem Verfahren 
von Fraulein Katsch ermittelten ge- 
nauen Elektronenbahnen zu erméglichen 
und die an sich nicht selbstverstindliche 
Entscheidung zu treffen, ob die nach 
diesem Verfahren erhaltenen Bahnen von 


Teilchen herriihren, die ihre Geschwindigkeit ledighch den vorhandenen 


elektrischen Feldern verdanken, oder ob noch andere, durch Verdampiung 


Zerstiubung, Umladung beeinflubte Teilchen wirksam sind. 
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Uber das Verdampfen von Elektronen. 
Von W. Schottky in Rostock. 
(Eingegangen am 26. September 1920.) 


s wird der Versuch gemacht, zur theoretischen Bestimmung der Hlektronen- 
ampfdruckformel auf eine allgemeinere Basis zuriickzugreifen, als sie gréftenteils 

den letzten Jahren benutzt wurde. Hierzu wird das Gibbssche thermo- 
ynamische Potential « der Elektronen im Metall herangezogen und durch Ver- 
lgung des Temperaturganges von « gezeigt, dafi — neben dem Potentialsprung 

der Oberfliche — nicht die ,,spezifische Warme der Elektronen im Metall‘, 
‘ndern die im allgemeinen davon verschiedene ,,Anderung der spezifischen Warme 
ss Metalls beim Austritt von Elektronen“ fiir den Temperaturgang des Dampf- 
-uckes maSgebend ist. Diese Anderung der spezifischen Warme wird ferner mit 
sr Thomsonwirme und der Thermokraft im Temperaturgefalle des Leiters in Be- 
ehung gesetzt und eine (vermutlich) neue Aussage iiber diese Thermokraft ge- 
‘nden. Die unabhingigen Variablen des Problems werden diskutiert und eine 
vatistik der Metallelektronen auf neuer Grundlage in Aussicht gestellt. Zusammen- 

fassung am Schluf. 


1. Zwischen O. W. Richardson’), S. Dushman®), H. A. Wilson’) 
ad anderen‘) hat sich in den letzten Jahren eine Diskussion iiber die 
snaue Form des Temperaturgesetzes fiir den Elektronensittigungsstrom 
jatsponnen. Hierzu hat kiirzlich N. v. Raschevsky in dieser Zeitschrift 
82, 746—754, 1925) unter obigem Titel einige Bemerkungen gemacht. 
| vy. Raschevsky sucht zunichst den allgemeinen Zusammenhang 
Wischen der Emissionsformel und der spezifischen Wirme der Elektronen 
m Metall klarzustellen. Diese Fragestellung ist wohl durch die Arbeit 


enommene Emissionsformel : 
B 


| j= AT 7, (1) 


von S. Dushman gegeben, der die von ihm als streng giiltig an- 
| 


a der A eine universelle, B eine Materialkonstante bedeuten soll, aus der 
_mnahme ableitet, daB die spezifische Warme der Elektronen im Metall 
= 0 ist. Nimmt man dagegen die spezifische Wirme der Elektronen, 


je in der fritheren Richardsonschen Theorie, gleich der eines idealen 

1) Phys. Rev. 23, 153—155, 1924: vgl. auch Emission of Electricity from hot 
Mdies 2.ed., 31, 1921. 

2) Phys. Rev. 21, 623—636, 1923. 

3) Phys. Rev. 24, 38—48, 1924. 

4) Vgl. besonders M. v. Laue, Jahrb. d. Radioakt. 16, 245, 257, 1918, und 
.@. Tolman, Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 1592, 1921. Ferner verschiedene 
‘eiter unten zitierte Arbeiten des Verfassers. 
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Gases, also */, & pro Mol Elektronen an, so gelangt man, wie v. Ra 
schevsky¥ bemerkt, zu der fritheren Richardsonschen Emissionsformel 
@ 
i=aT he 7, (2) 
wo a und b zwei andere, nicht universelle Konstanten bedeuten. 

Allgemein sucht v. Raschevsky das Problem des Temperaturganges 
der Elektronen-Damptdruck- und Emissionsformel auf das Problem der 
spezifischen Warme der Elektronen im Metall zurtickzuftihren. Und in 
der Tat gelangen die anschliefenden statistischen Untersuchungen v. Ra- 
schevskys, die sich emer schénen von C.G. Darwin und R. H. Fowler 
durchgebildeten Methode sehr allgemeinen Charakters*) bedienen, in allen 
betrachteten Spezialtallen (Elektronengas, Elektronengitter mit klassischer 
Schwingungsenergie, Elektronengitter mit eindeutigen Quantenbahnen) 
mi Resultaten, die diesen Zusammenhang bestitigen. 

2. v. Raschevsky weist indessen schon darauf hin, daf diese Dar- 
stellung [die nach gewissen Richtungen in eimer zweiten von ihm in Aus- 
sicht gestellten Arbeit noch spezialisiert werden soll?)] nur eine erste 
Anniiherung an die wirklichen Verhiltnisse bedeutet, und zwar deshalb., 
weil ,ein Energieaustausch zwischen den inneren Elektronen und den 
positiven Ionen stets méglich ist*. Ich méchte im folgenden versuchen, 
die Diskussion iiber diese Fragen etwas weiter zu férdern, indem ich von 
emer Formulierung der hier zu lésenden Aufgabe ausgehe, die in eimer 
im Juli 1919 im Anschluf an die v. Laueschen Arbeiten von mir auf- 
gestellten Elektronenemissionstormel enthalten ist®). Diese Formel lautét: 

{eu 
i = aT?e : RT. (3) 
F ist hierbei die Gaskonstante, % eime (in schon damals bekannter Weise) 
numerisch angebbare universelle Konstante, die mit der Entropie- 
konstante idealer Gase im Zusammenhang steht; [uw] bedeutet die Anderung 
der freien Energie des Metalls, wenn man Elektronen aus einem Stiick 


1) Phil. Mag. 44, 450 u. 823, 1922; 45, 1, 1923. 

*) Statt dieser Untersuchung ist inzwischen in der ZS. f. Phys. 38, 606—612, 
1925, eine andere Thermionenuntersuchung von vy. Raschevsky erschienen, die 
von den gewoéhnlichen Gleichgewichtsbedingungen der Thermodynamik (in der 
Planckschen Fassung) Gebrauch macht und das Elektronenproblem sachgema8 
als Zweikomponentenproblem behandelt, jedoch immer noch an der Additivitat 
der [onen- und Elektronenenergien im Metall festhalt. Wir kommen auf diese 
Arbeit im 17. Abschnitt guriick. 

) Tonengleichgewichte und Kontaktpotentiale. Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 
529—532, 1919. 
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‘eines Innern entfernt und ins Unendliche und in Ruhe bringt. Es ist 
‘as durch gewisse Zusatzfestsetzungen normierte und elektrisch auf das 
lektrostatische Potential des Dampfraumes unmittelbar iiber dem Metall 
“ezogene thermodynamische Potential der Elektronen im Metall. 

Das ganze Problem der theoretischen Bestimmung des Elektronen- 
Attigungsstromes, oder genauer des Gleichgewichtsdampfdrucks der 
“lektronen tiber dem Metall?) reduziert sich also auf die theoretische 
‘Sestimmung dieser GréBe [wu]; ist [w] konstant, so folgt offenbar die Formel (1), 
st (u| gleich dem thermodynamischen Potential des Richardsonschen 
(fetallelektronengases, so resultiert Formel (2), hat [uw] weder die eme 
woch die andere Form, so gibt keine der beiden Formeln den wahren 
»achverhalt wieder’). 

3. Die Richtigkeit dieser Behauptungen und ihr Zusammenhang mit 
ven Feststellungen v. Raschevskys ist auf folgende Weise einzusehen. 
Jnter den von vy. Raschevsky eingefiihrten vereinfachenden Annahmen 
Jixein Energieaustausch der Elektronen mit den positiven Ionen) ist das 
‘ermodynamische Potential [u] der Elektronen im Metall einfach gleich 
(em thermodynamischen Potential eines Kérpers zu setzen, der sich so 
/enimmt, als ob er nur aus Elektronen bestiinde, die durch irgend welche fiir 
des Elektron gleiche Kriafte in Quanten- oder klassischen Bahnen innerhalb 


es ,Elektronenkérpers* festgehalten werden. Fiir einen solchen Kérper 


1) Besonders von 0. W. Richardson ist immer wieder betont worden, daB 
‘an yom Gleichgewichtsdampfdruck auf den Siattigungsstrom nur schliefen kann, 
‘enn man die Gesetze der Reflexion der Elektronen an der Metalloberflaiche fir 
jie in Betracht kommenden (kleinen) Geschwindigkeiten kennt. Die hierdurch 
‘sereinkommende Unsicherheit scheint sich aber doch nur aul wenige Prozent zu 
(elaufen (vgl. z. B. die Sekundaremissionskurven von H. K. Farnsworth, Phys. 
Bev. 25, 56, 1925). Ebenso haben genauere Rechnungen tiber die thermische 
Wachwirkung einzelner emittierter Elektronen auf den Zustand der Oberflache 
‘Sa der Nihe der Austrittsstelle ergeben, da8 im Gegensatz zu einer zur Erklarung 
eviiherer Schroteffektmessungen herangezogenen Hypothese der Nachwirkungsetfekt 
jines einzelnen aus der Oberflache austretenden Elektrons langst abgeklungen sein 
‘uB, ehe ein neues Elektron an derselben Stelle austritt, so dai auch von dieser 
Seite kein Einwand gegen die Annahme eines thermischen Gleichgewichts an 
Her Oberfliiche eines seinen Sattigungsstrom emittierenden Metalls zu erheben ist. 
Wel. auch die neuen experimentellen Messungen tiber den Schroteffekt bei tiefen 
‘®requenzen yon J. B. Johnson, Phys. Rev. 26, 71—83, 1925.) 
! 2) In dem Vortrage, dessen Referat die erwihnte Veréffentlichung in den 
iverh. d. D. Phys. Ges. darstellt, habe ich damals die Anwendung der Formel (3) 
‘n der Weise vorgeschlagen, dai aus den experimentellen Emissionsdaten unter 
‘Senutzung yon Formel (3) und des bekannten Wertes von « [w| aus der logarith- 
-nierten Kurve R 7 \Ini—2In 7—Ina} gegen 7 in Abhangigkeit von der 
Memperatur bestimmt werden sollte. 
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laBt sich aber die freie Energie und damit das thermodynamische Potential 
der Elektronen statistisch vollkommen bestimmen, wenn man, klassisch, die 
elementare Energiefunktion, oder quantenmifig die méglichen Energie- 
stufen der Elektronenbahnen und deren statistische Gewichte kennt. Mit 
diesem Problem beschiiftigt sich v. Raschevsky'). Die Aussage [«} 
— const, die zu Formel (1) fiihrt, bedeutet dann in der Tat die Temperatur- 
unabhingigkeit der freien Energie dieses Elektronenkérpers, und damit 
auch die Temperaturunabhangigkeit seiner Entropie, das Verschwinden 
der spezifischen Warme. Legt man dagegen die Vorstellung jenes aus 
der urspriinglichen Richardsonschen Theorie wohlbekannten Elektronen- 
korpers zugrunde, den man vielleicht als ,,versenktes Elektronengas von 
konstanter Dichte* bezeichnen kénnte, so erhialt man fiir [wu] den Ausdruck 

[u] = —bR+4+ BRI4%,RTInT, (4) 
wobei b und 6 zwei zunichst beliebige Konstanten sind. Dieser Ausdruck 
ist niimlich in seiner Temperaturabhingigkeit gleich dem fiir das thermo- 
dynamische Potential eines idealen Gases, unterscheidet sich davon aber | 
durch das Fehlen eines (veranderlichen) RT Inn-Gliedes (n mu also 
konstant, auch unabhiingig von der Temperatur, angenommen sein) und 
durch ein konstantes Glied —bR, welches eine von der Temperatur 
unabhingige Arbeitsleistung beim Uberfiihren der Elektronen in den 
Augenraum (gewissermafen eine Hebearbeit aus einer Potentialsenke) 
darstellt, die der Konstanten b proportional ist. Da eine soleche Hebe- 
arbeit gerade dem Richardsonschen Elektronengas im Metallinnern 
eigentiimlich ist, haben wir in Formel (4) in der Tat das thermodynamische 
Potential des Richardsonschen Elektronenkérpers unter der Spezial- 
voraussetzung konstanter Elektronendichte vor uns, also jenes Kérpers, 
der durch die ,spezifische Warme der Elektronen‘ */, R charakterisiert 
ist. DaB der Ansatz (4) fiir [wu] ohne weiteres zu der fritheren Richardson- 
schen Emissionsgleichung fiihrt, erkennt man durch Einsetzen von (4) in 
(3), wenn man noch die neue Konstante «.¢? mit a bezeichnet. 


Unter genau den gleichen Annahmen iiber die Kigenschaften des 
Richardsonschen Metallelektronengases hat nun auch v. Raschevsky 
mit Hilfe der Fowlerschen Statistik das Emissionsgesetz (2) abgeleitet. 
Da8 man (einfacher, wenn auch nicht direkter) auf Grund von Formel (3) 
zu diesem Gesetz gelangt, dessen alteste und direkteste Ableitung aus 


1) Das Problem wird nicht in dieser Weise formuliert, sondern es wird die 
Fowlersche Verteilungsfunktion A (x) fiir die Elektronen des festen Korpers 
unter den obigen Annahmen gesucht. Sachlich bedeutet das jedoch dasselbe. 
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jn gleichen Annahmen des versenkten Klektronengases iibrigens bekannt- 
ch von Richardson selbst stammt, kann als Probe auf die Richtigkeit 


jer Formel (3) angesehen werden. 


4. Der Nachweis derartiger formaler Zusammenhinge bietet jedoch, 
oi dem jetzigen Stand der Erkenntnis, kein sehr erhebliches Interesse 
-wehr. Das Interesse liegt vielmehr auf der Frage: Welches ist die 
chtige Emissionsformel, oder unter Akzeptierung von Formel (3), 
‘elches ist der richtige Wert von ju], insbesondere in Abhingigkeit von 
er Temperatur? Diese Frage, die aus bekannten Griinden durch Messung 
er Emissionsstréme experimentell nicht scharf beantwortet werden kann, 
it weniger aus praktischen als aus theoretischen Griinden von hohem 
jateresse, und zwar gerade wegen des in Formel (3) wohl in allgemeinster 
orm zum Ausdruck kommenden Zusammenhanges mit der statistischen 
‘heorie der Metallelektronen. Da fiir diese statistische Theorie die An- 
jahme des besprochenen ,Elektronenkérpers* nur ein spezielles und wohl 
jazulingliches Ersatzschema bedeutet, soll im folgenden der Versuch ge- 
cht werden, wenigstens die allgemeine vorliegende statistische A uf- 
jabe in Strenge zu formulieren. 

5. Hierzu miissen wir zunichst kurz daran erinnern, in welcher Weise 
-e Ausgangsformel (3) zustande kommt. Was zunichst bestimmt wird, 
t nicht der Sattigungsstrom, sondern die (molare) Gleichgewichts- 
/onzentration ¢, der Elektronen in einer Grenzfliche G unmittelbar tiber 
jem Metall bei der Gliihtemperatur 7’, mit der der Emissionsstrom pro 


 berfliicheneinheit bekanntlich durch die Beziehung 


kT 
4=—c,F | —— 4; 
“9 \; 1m (=?) 


uisammenhingt, wobei m die Masse eines Elektrons, I’ die Faraday- 
‘onstante bedeutet. Zu einem Konzentrationsgesetz proportional 7°! 
shért also ein Emissionsgesetz proportional 7’? usw. 

Die Beziehung fiir die Gleichgewichtskonzentration ¢,, allgemeiner 
ie Gleichgewichtskonzentration ¢ an irgend einer Stelle im Elektronen- 
ampfraum, wird nach der Methode von Gibbs und Helmholtz aus 
‘er Bedingung gewonnen, da die bei Uberfiihrung der betreffenden 
eilchen (hier der Elektronen) aus der festen Substanz in den Dampfraum 
a leistende Arbeit gleich Null ist. Da fiir elektrisch geladene Teilchen 
‘aBer der durch die thermodynamischen Potentiale ausgedriickten chemi- 
shen Arbeit noch eine elektrische Arbeit in Frage kommt, die, pro Mol, 
‘leich dem elektrostatischen Potentialunterschied der betreffenden Gebiete, 
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multipliziert mit der molaren Ladung der betreffenden Teilchen ist, so 


haben wir fiir die Elektronen die Gleichgewichtsbedingung: 
Ua —u—F(p—®) = 9, (5) 


wobei «iq das auf die molare Einheit bezogene (innere) thermodynamische 


Potential der Elektronen im Dampfraum, u das im Metallinnern bedeutet. 
g ist das elektrostatische Potential an der betreffenden Stelle des Dampf- 
raumes, ® das (mittlere, vgl. unter 10) elektrostatische Potential im 
Metallinnern. Fir wg erhalt man, sofern man die Elektronen als ideales 
Gas behandeln kann, aus der klassischen Statistik, jedoch mit eimer an 
die Quantentheorie angepaSten Normierung des Nullpunktes der Entropie 
(vgl. 8.656), den Ausdruck: 


lg = BT Un ==?) tn 1): (6) 
: aie : 22 mk 
Hierbei ist [7 == ue In at Se —In N, wobei N die Zahl der Molekiile 
2 


im Mol, m die Masse des Elektrons bedeutet’). 

Unter Benutzung der Gleichgewichtsbedingung (5) und Auflésen nach 
¢ erhalt man das Gesetz fiir die molare Gleichgewichtskonzentration der 
Elektronen (der Dampfdruck ergibt sich durch Multiplikation mit R 7’): 


(2 im kyle oe 


Cae athe es (7)?) 


und speziell fiir een Punkt im Dampfraum unmittelbar tiber der Metall- 
oberfliche (Konzentration ¢,, Potential q,): 


(2amk’l2) Ad 
Ol ae Nhe T*l nee o (8) 


1) Uber einiges Historische zur Aufstellung dieser Gleichung vgl. Ann. d. 
Phys. 62, 120, 1920. 

2) Mit der v. Laueschen Schreibweise (Berl. Ber. 1923, Gl. 11, S. 342) stimmt 
diese Formel iiberein, wenn man beriicksichtigt, daf bei vy. Laue » die molekulare 
Elektronenkonzentration bedeutet, « das molekulare thermodynamische Potential; 
daB vy. Laue ferner ~ mit umgekehrtem Vorzeichen rechnet (—y ist dort das thermo- 
dynamische Potential) und da8 schlieBlich ing bei Annaherung an die Metallgrenzenoch 
das Bildkrattpotential mit eingesetzt werden mu8. Dieser letzte, 1919 bereits von 
mir beriicksichtigte Umstand ist nicht so aufzufassen, da® die Bildkraft etwa die- 
selbe Rolle wie des elektrostatische Fernkraftpotential y spielte; vielmehr wird bei 
eroBer Anniherung an die Oberfliche gewissermafen die Grifle w angefressen, sic 
kommt nur abziiglich eines Gliedes, das sich in gewisser Entfernung noch als 
Potentialglied darstellen lift, zur Wirkung. Die genauere (statistische) Betrachtung 
hat hier natiirlich dem Umstand Rechnung zu tragen, da das betreffende Stiick 
der Dampfphase sich hier bereits unter dem Einfluf der strukturellen Anziehungs- 
krafte des Metalls befindet. 
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“obei noch w + F'(g — ®) = [wu] gesetzt ist. Durch Einsetzen von (8) 
a (4) erhalt man die Emissionsformel: 


utF (Pg—%) [u] 
ae RT = oT? eT, (9) 


‘so die a. a. O. aufgestellte Emissionsformel, wobei 
2 
fee Bees (10) 
h? 
@ Elementarladung) zu setzen ist. 

Wie der Ort des fiir die Emission maSgebenden Potentials gm, zu 
‘estimmen ist, wurde ebenfalls schon in der genannten Veréffentlichung 
sesagt; man hat g, am Ort des Potentialminimums, das von den aus- 
vetenden Elektronen durchlaufen wird, zu bestimmen und hat dabei, von 
-uBen nach innen gehend, auch das Bildkrattpotential zu beriicksichtigen, 
‘alls der Ort des Potentialminimums noch merklich in die Bildkraftsphiire 
allt. Beim Auftreten von Raumladungen bestimmen diese selbst den 
drt des Potentialminimums und den Wert des Potentials g,, so dab 
“ormel (9), bei geeigneter Bestimmung von g,, das ganze Gebiet der 


/Jmissionscharakteristiken umfaBt. 


| (6. In den Formeln (5), (7) und (9) ist die Definition von w eine andere 
(1s die Definition von u~ in den fritheren Veréffentlichungen (1919, 1920) 
es Verfassers (zitiert S. 646 u. 650 dieser Arbeit). Dort wurde uw als 
ibtales thermodynamisches Potential (ungenauer: freie Energie, genauer: 
‘Anderung der freien Energie des Metalles pro Mol zugefiihrter Elektronen) 
Yer Metallelektronen, elektrisch bezogen auf die untersuchte Stelle im 
| Jampfraum, eingefiihrt, also gleich der GréSe gesetzt, wie wir hier, be- 
‘ogen auf die Grenzfliche G, mit [uw] bezeichnet haben. Die jetzt mit uw 
“wezeichnete Grébe wurde dort als von elektrischen Fernkriften unabhangige, 
‘aur durch die Wirkungen der Nachbarteilchen bedingte ,natiirliche freie 
Mnergie* w> der Elektronen bezeichnet. Nachdem der Verfasser bemerkt 
iat, daB die Wahl der Bezeichnungen durch die originale Abhandlung von 
‘xibbs (Trans. Connect. Ac. III, S. 502, 503, 1878) bereits in dem Sinne 
vestgelegt worden ist, da8 fiir elektrisch geladene Teilchen unter w das nur 
“on den Nahkraften herriihrende (,natiirliche*; Gibbs: ,intrinsic*) ther- 
“nodynamische Potential zu verstehen ist, schlie8t er sich dieser auch von 
ML v. Laue (Berl. Ber. 1923, S. 334—348) benutzten Bezeichnungsweise 
‘an. Unabhiingig von diesen Bezeichnungsfragen bleiben jedoch die Resul- 
| ate der friiheren Arbeiten des Verfassers bestehen; insbesondere erhebt 
“er Verfasser den Anspruch, schon vor M. N. Saha die Beziehungen 
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hervorgehoben zu haben, durch die im thermischen Gleichgewicht die 
Dissoziation der neutralen Teilchen im Dampfraum mit der Jonisierungs- 
arbeit durch ,numerisch angebbare Konstanten“ (nimlich die Entropie- 
konstante idealer Gase) in Beziehung gesetzt wird (Verh. d. D. Phys. Ges. 
1919, S. 580, Z. 35; S. 531, Z. 17) und ferner die zur Aufstellung dieser 
Beziehung fiihrenden Formeln mit Einschlu8 der von Saha noch nicht 
beriicksichtigten statistischen Gewichte und des spiater von R. H. Fowler 
betonten Einflusses der inneren freien Energien ') so weit angegeben zu haben 
(Ann. d. Phys. 62, 1920, insbesondere 8S. 142—145 und 151—155), dab 
die vollstindige Bestimmung der Dissoziationskonstanten aus atomistischen | 
Daten (sowie der relativen Haufigkeit angeregter Zustiinde in Abhiangig- 
keit von der Temperatur) unmittelbar daraus abzulesen war. Allerdings 
bezogen sich der Ableitung des Vertassers nach alle diese Formeln 
zuniiebst nur auf das heterogene Gleichgewicht der Dampiteilchen mit 
einem festen Bodenkérper. Doch war die Unabhingigkeit der auf das 
homogene Gleichgewicht beztiglichen Formeln von der Anwesenheit eines 
Bodenkérpers ohne weiteres einzusehen. | 

7. Um mit Hilfe der Formeln (7) bis (9) den Elektronendampfdruck 
und die Emission bestimmen zu kiénnen, hat man sowohl die Potential- 
differenz g@ — ® wie das (intrinsic) thermodynamische Potential w der Elek- 
tronen im Metall zu ermitteln. Dies kann, da direkte Messungen dieser 
GréBe nicht méglich sind, nur auf Grund statistischer Berechnungs- 
methoden geschehen, und es ist deshalb nétig, die statistische Bedeutung 
besonders der Grohe w klarzulegen. Der Vertasser hat die hierzu 
notwendigen Uberlegungen in verschiedenen fritiheren Abhandlungen, 
die jedoch Torsi geblieben sind, zu geben versucht, und moéchte hier an 
dem speziellen Beispiel der Elektronenverdamptung die wichtigsten Mo- 
mente kurz zusammenstellen, da er der Ansicht ist, daS diese gemischt 
thermodynamische Statistik, trotz ihrer gedanklichen Schwierigkeiten, die 
andere Autoren inzwischen zu eimer rein statistischen Behandlungsweise 
aller thermodynamischen Gleichgewichtsprobleme veranlaSt haben (s. w.u.), 
doch die praktisch einfachste und anpassungsfihigste Methode darstellt. 


1) Phil. Mag. 45, 133, 1923. Das von Fowler eingefiihrte Zusatuglied B(T) 
hingt unmittelbar mit der inneren freien Energie der Gasmolekiile (Ann. d. Phys. 
62, 151—155, 1920) zusammen. In Formel (15) dieser letzteren Arbeit, sowie ihrer 
Diskussion ist allerdings ein Fehler unterlaufen, der den numerischen Betrag der 
in natiirlichen Logarithmen gerechneten chemischen Konstante um eins falscht. 
Uber den wichtigen Beitrag, den Ehrenfest und Trkal durch Einfiihrung der 
Symmetriezahlen fiir die statistische Berechnung der inneren freien Energie der 
Gasmolekiile geliefert haben, vergleiche w. u. unter 8. 
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‘s wird sich dabei die Begriindung fiir den in Gleichung (6) benutzten 
‘usdruck fiir wg mit ergeben. 
Thermodynamisch bedeutet uq—w die chemische (innere, von Fern- 


| 


aiften unabhiangige) Arbeit, die nétig ist, um bei im iibrigen konstanten 
\ rbeitskoordinaten des Gesamtsystems die (molare) Einheit von Elektronen 
-as dem Innern des Metalls isotherm in die Dampfphase iiberzufiihren. 
DaS diese Arbeit tiberhaupt in Form einer solchen Differenz von 
wei Teilen dargestellt werden kann, deren jeder nur von der einen Phase 
phingt, wird thermodynamisch am leichtesten. verstandlich, wenn man 
ich auf dem Wege vom Metall nach dem Dampf einen Umweg gemacht, 
/ nen Zwischenzustand eingeschaltet denkt, der unter rein isothermem 
)Varmeaustausch plus rein adiabatischer Erwirmung oder Abkiihlung er- 
icht wird und fiir alle Zustinde und Temperaturen des Systems derselbe 
t.. (Unter diesen Bedingungen ist niéimlich die Arbeit auf dem direkten 


Vege dieselbe wie auf dem Umweg.) mq und w waren dann als die Ar- 
joiten zu deuten, die angewendet werden miissen, um die Elektronen (all- 
jemein: beliebige Teilchen, die bei den zu betrachtenden Prozessen keine 
| meren Veranderungen mehr erfahren) aus einem solchen Zwischenzustand 
jaf dem geschilderten Wege in die betreffende Phase zu bringen. Man 
jeht hieraus ohne weiteres, da der Absolutwert der uw nicht eindeutig 
jestimmt ist, sondern von der Wahl des Zwischenzustandes abhingt, der 
/abedingt fiir beide Phasen derselbe sein muf. Etwas ganz Entsprechendes 
/]t nun, wenn, wie es hier verlartgt wird, die Bestimmung der w nicht 
jaf thermodynamischem Wege (durch Arbeits- oder Warmemessungen), 
jondern auf statistischem Wege erfolgen muf. Man hat davon auszugehen, 
| nB wq—w die Anderung der freien Energie des Gesamtsystems beim 
~bertritt der (molaren) Einheit der Elektronen aus dem Metall in den 
jampf zu bedeuten hat. Gelingt es, zu zeigen, daf die Anderung der 
yeien Energie beim Ubergang von dm Teilchen aus einer Phase in die 
vadere (die im allgemeinen mit der ersten nicht im Gleichgewicht zu 
sehen braucht) sich statistisch berechnen l48t aus der Differenz zweier 
‘lieder, deren jedes nur von der einen Phase abhiingt, so ist die ent- 


»rechende Zerlegung der Gesamtarbeit gewonnen, die wir oben thermo- 
(ynamisch durch Einfiihrung des Zwischenzustandes erreichten. Kine 
| »lche Zerlegung wird dann gegeben sein, wenn es gelingt, die freie Energie 
‘des Gesamtsystems als Summe von zwei (oder mehreren) Teilen dar- 
‘astellen, von denen jeder sich nur auf einen Teil (speziell eine Phase) 
“es Gesamtsystems bezieht. Bei unserem Problem ware zu zeigen, dab 


jes le Fe (11) 


654 W. Schottky, 

e | 
ist, wobei F’ als freie Energie des Metalles, /', als freie Energie des 
Dampfes zu bezeichnen wire; 2’ wiirde hierbei nur von derjenigen Zahl 
n der Elektronen abhingen, die dem Metall angehért, Fy, nur von der 
Zahl ng, die dem Dampf angehort. 

8. Nun, die Zerlegung (11) erweist sich, wenn man von ies be- 
kannten statistischen Ansitzen fiir die freie Energie ausgeht, zunichst tiber- 
haupt nicht als méglich; es treten z. B. in F immer Glieder auf, die sich 
auf die Gesamtzahl der Teilchen in beiden Phasen beziehen. Dieser Um- 
stand hat die Behandlung derartiger Probleme zuniichst in andere als die 
vom thermodynamischen Standpunkte nichsthegenden Bahnen geleitet ; 
man hat) auf die Zerlegung von F’ und auf die Benutzung der thermo- 
dynamischen Gleichgewichtsbedingung (12), die das Problem statistisch 
so schin ,separieren“ wiirde, tiberhaupt verzichtet und mit Vorstellungen 
und Formeln operiert, die die Gesamtheit der in den kombinierten Systemen 
moglichen Zustiinde gleichzeitig ins Auge fassen., In den Endtormeln 
dieser Betrachtungen, soweit sie sich auf die hier verlangten Naherungen 
(d. h. ohne Beriicksichtigung der Schwankungen !) beziehen, treten jedoch 
stets wieder Terme auf, die sich als nur von einer Phase (oder Gasart usw.) 
als abhiingig erweisen, und in denen man leicht den engen Zusammen- 
hang mit der freien Energie der betreffenden Teilsysteme wiedererkennt. 

In der Tat ist nun auch die Schwierigkeit, die einer Zerlegung nach 
Art von (11) entgegensteht, nur eine scheinbare; das auf mehrere Phasen 
gleichzeitig bezogene Glied von F erweist sich als physikalisch bedeu- 
tungslos?), und die weiteren Unterschiede (Schwankungen der Teilchen- 
zahlen usw.), die statistisch zwischen der Summe zweier getrennter Phasen 


1) Vel. die Arbeit von Ehrenfest und Trkal, Proc. Amst. 23, 162—183. 
1920, und von Fowler, a. a. O. (Anm. S. 646). 

2) Vel. die Untersuchungen des Verfassers: ,,Zur statistischen Fundamentierung 
der chemischen Thermodynamik*, Ann. d. Phys. 68, 481—544, 1922. Ich habe dort 
besonders die Frage der Vertauschung gleicher Teilchen behandelt und zu zeigen 
versucht, dai man, wenn man die Vertauschbarkeit gleicher Teilchen untereinander 
(die, iiber die Phasen hinweg, eben jenes kombinatorische Glied ergibt) nicht 
,unterschligt*, zwar auch eine freie Energie (Entropie) bekommt, aber eine solche, 
die nur in gewissen Fallen ungehemmter Bewegung volle statistische Realitét be- 
sitzt und alsdann wegen Konstanz des betreffenden Gliedes zu allen Verteilungs- 
fragen nichts beitrigt; bei teilweise gehemmtem Austausch jedoch entspricht die 
Beriicksichtigune dieser Vertauschungen nicht einmal dem wahren statistischen 
Bilde, und man erhalt eine freie Energie (Entropie), die die Eigenschaften der ent- 
sprechenden thermodynamischen GréfSe besitzt, nur dann, wenn man auf die sta- 
tistische Bewertung dieser Vertauschungen, die an dem physikalischen Bilde tiberdies 
nichts iindern, iiberhaupt verzichtet. Vgl. auch M. Planck, Ann. d. Phys. 75. 
681, 1924. 
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ad dem kombinierten System der zwei Phasen bestehen, sind fiir alle 
vatersuchungen des hier verlangten Genauigkeitsgrades zu vernach- 
ssigen. 
Natiirlich ergibt sich aber bei den Uberlegungen, welche die Zerleg- 
urkeit der freien Energie /’ in TeilgroéSen betreffen, zunachst ebenso wie 
der Thermodynamik eine gewisse Willkiir in den additiven Gledern 
on F und Fz, und das Problem der ,Absolutbestimmung“ der freien 
aergie (Entropie, Energie) besteht darin, da man diese additiven Ghieder 
iillkiirlich, aber zweckmaSig festlegt. Offenbar ist hierbei nur eine 
‘Ache Wahl der Konstanten zweckmiSig, bei der dafiir gesorgt ist, dab 
ve fiir eine Phase aufgestellten Ausdriicke /’, Fy usw. den richtigen 
Vert der gesamten freien Energie fiir beliebige Kombinationen 
‘or verschiedenen Phasen untereinander, auch in Abhaingigkeit 
‘on der Teilchenzahl, ergeben. Diese Forderung wird erfiillt durch 
ve Wahl eines absoluten Nullpunktes fiir die Energie, der durch unend- 
ohé Entferriung und Ruhe aller iiberhaupt bei den betrachteten Prozessen 
‘sgeneinander verschiebbaren kleinsten Teilchen der Materie charakteri- 


i 


ert ist, und durch eine statistische Normierung der Entropie, derart, 
‘uB das Phasenvolumen aller auftretenden Koordinaten und Impulse in 
inbeiten der Planckschen Elementarzelle h” (» Zahl der Koordinaten 
‘ss betreffenden Systems) gemessen wird. Diese Normierung liefert 
“kanntlich fiir ideale Gase bei véllig klassisch durchgefiihrter Rechnung 


‘erade jenen Wert der Entropiekonstante der idealen Gase, der von ver- 
“shiedenen Autoren als Kennzeichen einer quantenmifigen Behandlung 
‘os idealen Gases angesehen wird!). Andererseits erhaélt man dann fiir 
cht entartete Quantensysteme mit eindeutig bestimmtem Quantenzustand 
‘on Wert Null fiir die Entropie, also die Aussage des Nernstschen Theo- 
ms (in der Planckschen Formulierung). [Dieses Theorem liuft also 
‘satistisch darauf hinaus, da’ beim absoluten Nullpunkt alle Systsme 
‘sch in einem eindeutig bestimmten, nicht entarteten Quantenzustand (vom 
vatistischen Gewicht 1) befinden sollen.] Allgemein sind die statistischen 


1) Z.B. H. A. Wilson, a.a,O. Auch v. Raschevsky spricht bei Anwen- 
ang der entsprechenden Formel auf die freien Elektronen innerhalb des Metalles 
on einer ,quantentheoretischen Behandlung“ und stellt fest, da’ man den Faktor 
‘> aus der Annahme freier Elektronen unabhingig von der Anwendung oder 
_ ichtanwendung der ,,Quantentheorie* erhilt. Wir halten diese Ausdrucksweise aus 
=m oben angegebenen Grunde nicht fiir uweckmibig. Wie eine Quantentheorie 
pes idealen Gases aussieht, zu der man nicht auf klassischem Wege gelangen 
‘ann, zeigen die kiirzlich von A. Einstein ver6ffentlichten Uberlegungen (Berl. 
ser. 1924, S. 261—267; 1925, S. 3—14). 
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Gewichte der in der betrachteten makroskopischen Gesamtheit vorkom 
menden Quantenzustande (,Dynamische Quantengewichte‘, vgl. Phy: 
ZS. 1921, S.1—11; 1922, S. 9—18, 1923, S.488—455) der festen unc 
gasférmigen Teilchen durch die Anzahl der zu einem bestimmten Mikro 
Energiezustand zugehirigen Phasenzellen bestimmt; die Boltzmann 
Tetrode-Ehrenfestschen Symmetriezahlen ergeben sich durch Nicht 
bewertung derjenigen Zustiénde, die aus anderen, schon statistisch bewer 
teten, durch Vertauschung gleicher Teilchen hervorgehen. 

9. Stillschweigende Voraussetzung bei den vorangehenden Betrach 
tungen war, daf die Teilgebiete des Systems, fiir die die Additivitat de 
freien Energien gefolgert werden sollte, keine merklichen Wechselwir 
kungen untereinander aufweisen. Diese Voraussetzung ist nicht meh 
erfiillt, wenn in dem System materielle Teilchen vorhanden sind, die Fern: 
wirkungen (z. B. durch Schwerkraft oder elektrische Krafte) unterworfe1 
sind. In solchem Falle ist es jedoch, wie W. Gibbs (a. a. O.) gezeigi 
hat (unter gewissen Bedingungen), méglich, die Arbeit bei der Verschie- 
bung irgendwelcher derartiger materieller Teilchen des Systems aus 
einem Teilgebiet P’ in ein anderes P” aus zwei Teilen zusammenzusetzen, 
Der erste Teil ist die eben besprochene Anderung (w” —w’) dm der vou 
den Nahkraften (Strukturkriafiten, chemischen Kriften) abhingigen innerei! 
(oder ,natiirlichen“) freien Energie des Systems; der andere Teil ist dic 
Arbeit gegen die Fernkrafte, die bei elektrostatischen Kriaften (pro Mol) 
die Form hat: (g” — q') Ne dn, wenn Ne das Molaquivalent der Ladung 
der betreffenden Teilchen ist. Das Potential g ist hierbei an Stellen 
wo materielle Teilchen, also atomare elektrische Ladungen vorhanden 
sind, ausschliefSlich durch die Ladungen der nicht zu dem betrach- 
teten Systemteil gehérigen materiellen Teilchen bestimmt, und somit 
wie sich zeigen lift, in Gebieten, innerhalb deren der Mittelwert des 
totalen elektrischen Potentials (einschlieSlich der Potentiale der innerer 
Ladungen) als konstant angesehen werden kann, gleich diesem — in dei 
Maxwellschen Theorie ja stets auftretenden — Potentialmittelwert?) 

Da es keine Schwierigkeiten macht, diesen Potentialmittelwert au! 
einen von den Higenschaften des Systems unabhingigen Potentialnullpunk' 
zu beziehen, zeigt es sich, da auch bei elektrisch geladenen Teilchen dic 
bei irgend einem Ubergang P’—> P” zu leistende Arbeit (pro Mol) al: 


1) Ann. d. Phys. 62, 113—155, 1920. Die dort betrachtete Einfiihrung eine: 
. totalen freien Energie“ des Systems, bestehend aus einem ,natiirlichen* und einen! 
von den Fernkriften abhingigen Teil, ist nur dann erlaubt, wenn alle Teilchen 
die Fernkraftwirkungen ausiiben, mit zu dem System gerechnet werden. 
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hifferenz zweier nur auf je eine Teilphase beztiglcher’) Ausdriicke dar- 


vellbar ist, namlich der Ausdriicke von der Form 
| wt Neg. 

Speziell ist die Arbeit bei der Uberfithrung eines Mols Elektronen 
\Ve — —F) aus der festen in die Dampfphase gegeben durch: ' 
| ta —F p —(u—F ®). (12) 
‘us dem Nullsetzen dieses Ausdruckes folgt, wenn ug in der unter 8 
ostgelegten Weise fiir das Elektronengas bestimmt wird, Gl. (2). 

10. Wir.sind nunmehr so weit, da8 wir die im Gl. (7) auftretenden 
och unbekannten Gréfen w (und g —®) in ihrer statistischen Bedeu- 
eng genau umschrieben haben und demnach die zu ihrer Bestimmung zu 
| ssenden Aufgaben vollkommen iibersehen kénnen. Man sieht, daf es 
ich um zwei getrennte Aufgaben handelt; die Bestimmung des Potential- 
jaterschiedes p — @ ist offenbar ein Problem der mittleren Ladungs- 
jaordnung in der Metalloberflache und ihrer unmittelbaren. Umgebung 
jach innen und augen, wahrend das Problem der Bestimmung von w ein 
atistisches Problem des Metallinnern ist. Das Gebiet des Metallinnern, 
as man sich hierfiir aussucht, ist zunachst willkiirlich, da ja uw —F@ 
hn ganzen Innern denselben Wert haben muf. Es wire sogar zulissig, 
+s an die Metalloberfliche zu gehen, wo uw und @ einzeln schon betracht- 


ch andere Werte haben kiénnen und unter anderen Bedingungen, zu be- 


\-chnen sind ; doch ist es natiirlich, daf man der Berechnung von ® und 
| die relativ noch einfachsten und iiberall gleichen Verhiiltnisse zugrunde 
‘gt, die man im Metallinnern in gentigender Entfernung yon der Ober- 
fiche antrifft. 
| 11. Die Bestimmung des Potentialunterschiedes oO Dy des elektro- 
watischen Potentialsprunges in der Metalloberflache, ist ein ‘Kapitel des 
“ektronendampidruckproblems, das von Dushman, Roy, v. Ra- 
uchevsky und anderen, die thermodynamische oder statistische Bei- 
bage zu der Elektronendampfdruckfrage geliefert haben, tiberhaupt nicht 
lBricksichtigt wird, wihrend 0. W. Richardson, der Verfasser, und in 
‘owas anderer Form neuerdings H. A. Wilson (a. a. 0.) diesen Beitrag be- 
‘onders hervorgehoben haben. Es scheint in der Tat der theoretisch unzu- 
'Anglichste Teil des Problems zu sein; handelt es sich doch darum, die 
| nordnung der Ladungen auf der Metalloberflache so weit zu ermitteln, 


4 
{ 


1) Allerdings ist zu bemerken, daf das Potential y in Wirklichkeit von der 
|, age simtlicher zum Gesamtsystem. gehériger und nicht zum Gesamtsystem gehé- 
jger geladener Teilchen abhangig ist. 
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daS das Moment der sich dort ausbildenden elektrischen Doppelschicht fest- _ 
gestellt werden kann. DaS man diese elektrische Doppelschicht einfach © 
ignoriert oder leugnet, scheint mir keine befriedigende Behandlung dieser 
Frage zu sein. Wir wissen, da$ die Oberflachenatome stark unsym- 
metrischen Bedingungen unterworfen sind; nach dem Metall zu sind die 
Bedingungen schon nahezu die des Metallinnern, nach der Aufenseite 
findet eine gewisse Annéherung an den Zustand eines Gasatoms statt. 
Man wird also mit nicht unbedeutenden Asymmetrien in der Verteilung 
nicht nur der Valenzelektronen, sondern auch der angrenzenden Elektronen- 
schalen zu rechnen haben, die durchaus zu einer Doppelschicht (negative 
Seite nach aufen) von der GréSenordnung 1 Volt fiir den resultierenden 
Potentialsprung fiihren kinnte. Diese Betrachtung wird unterstiitzt’) 
durch die Aufstellung einer Bilanz fiir die kinetische Energie der Metall- 
elektronen in der Oberfliche gegentiber den Elektronen im Metallinnern, 
die wieder nur unter der Annahme einer Deformation der Elektronenhiille 
_ -verstindlich wird, und zwar einer Deformation, die etwa dem Unterschied 
der Bahnradien des freien Atoms und des im Metallgefiige emgeschlossenen 
entspricht?). 

Gegen die Vermutung, daS eine elektrische Doppelschicht in der 
Metalloberflache einen merklichen Bruchteil der  ,Austrittsarbeit« 
(thermodynamisch: von [u]) ausmachen kénne, spricht eigentlich haupt- 
sichlich der enge Zusammenhang, der zwischen der gesamten Austritts- 
arbeit und den strukturellen Eigenschaften des Metallinnern festgestellt 
wurde, und der so weit geht, daf aus der Annahme eines statischen 
Elektronengitters die Austrittsarbeiten fiir eine groBe Reihe von Metallen 
bis auf wenige Prozent genau berechnet werden kiénnen. Auch derartige 
Ergebnisse, deren Voraussetzungen iibrigens starken Bedenken unterliegen, 
scheinen mir aber nicht gegen die Annahme merklicher Doppelschichten 
zu sprechen; es ist durchaus anzunehmen, da8 die Erhéhung der Aus- 
trittsarbeit, die durch die Elektronenverlagerung in der Oberflaiche hervor- 
gerufen wird, ihrerseits in einer engen Beziehung zu den fiir den inneren 
Aufbau des Metalles maSgebenden Atomeigenschaften steht und somit 


1) Phys. ZS. 21, 232—241, 1920. 

2) Hin Auftreten von Doppelschichten an Kristallen polarer Ionen, die sich 
aus rein elektrostatischen Griinden in der Oberflache asymmetrisch anordnen, hat 
E. Madelung, Phys. ZS. 21, 494—496, 1920, diskutiert. Hier wire, ebenso wie 
in den Betrachtungen von M. Born und O. Stern (Berl. Ber. 1915, 8. 901—913) 
allerdings noch zu beriicksichtigen, da8 man wegen der Deformation der Elek- 
tronenhiille die fiir das Innere empirisch gefundenen Kraftgesetze nicht ohne weiteres 
auf Oberflichenatome anwenden kann. 


ty 
a 
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in einer ungenauen Theorie des Metallinnern versteckt mit unterlaufen 
kann. Auch da die Ablésearbeit der positiven Ionen durchweg*) um 
2,5 bis 4,5 Volt gréBer ist als die der Elektronen, spricht nicht gegen 
eine den Elektronenaustritt hemmende, den Ionenaustritt erleichternde 
Doppelschicht ; haben wir doch in der (quantenhaften) kinetischen Energie 
der Elektronen des Metallinnern auch bei symmetrischen elektrostatischen 
Bedingungen wahrscheinlich solehe Energieiiberschiisse iiber die Energie 
der positiven Ionen zu vermuten, da noch gréfere als die genannten 
Voltbetrage (also auch zusitzliche elektrostatische Differenzen) durch 
diese Uberschiisse ausgeglichen werden kénnten. 


Endlich mu8 in diesem Zusammenhange noch darauf hingewiesen 
werden, daf in Fallen, wo es sich nicht um reine Stoffe, sondern um 
solehe mit adsorbierten Oberflichenatomen handelt, das Auftreten einer 
Oberflichendoppeltschicht durch die verschiedensten Tatsachen (Ermiidungs- 
und Vergiftungserscheinungen) sicher gestellt ist. J. Langmuir hat 
sogar in speziellen Fallen (thoriertes Wolfram) den Mechanismus eines 


-solchen Vorganges als Summationswirkung der von den adsorbierten 


Atomen in der Oberfliche gebildeten Dipole in iiberzeugender Weise 
sicher gestellt*). 


Kehren wir nunmehr zu den reinen Stoffen zuriick, so wird noch 
sehwieriger- als eine Aussage iiber den Absolutbetrag der Potential- 
spriinge ® — @ natiirlich der Versuch emer Voraussage ihrer Temperatur- 
abhéngigkeit sein. Sicher wird bei sehr hohen Temperaturen die 
Elektronendichte in dem Gebiet zwischen der Metalloberflache und der 
fir die Kmission in Betracht kommenden Grenzfliche G bereits so 
groB, daS hierdurch eine Beeinflussung der genannten Potentialdifferenz 
eintritt. Aber auch bei tieferen Temperaturen wird auf dem Wege tiber 
die thermische Bewegung und mittlere Entfernung der Metallatome ein 
thermischer Einflu8 auf die Doppelschicht vorhanden sein. Ohne weitere 
Fortschritte unserer Kenntnisse der Wechselwirkungen der Atome in 
den Oberflachen von Metallen oder anderen Elektronenleitern scheint es 
mir unmdéglich, mit gutem Gewissen zu behaupten, daB ein von der 
Verinderung von g —® in Formel (14) herriihrendes Temperaturglied 
in der Elektronendampfdruck- und Emissionsformel nicht einen Betrag 


1) Vergleiche die Zusammenstellung von Giinther-Schulze, ZS. f. Phys. 


+ BI, 507, 1925. 


ae 


2) Phys. Rev. 22, 364, 1923. 
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soll ausmachen' kénnen, der der Differenz zwischen den Formeln (1) und 
(2) gleichwertig ist +). & | 
12. Unser gréBeres Interesse wendet sich jedoch der Bestimmung 
von w zu, da dies die GroéSe ist, um deren theoretische Ermittlung es 
sich bei den meisten Arbeiten der letzten Jahre handelt. w ist nach dem 
Bisherigen in der Weise zu bestimmen, da man die innere (natiirliche) 
freie Energie J’, eines im Metallinnern abgegrenzt zu denkenden nicht 
unendlich kleinen, aber im iibrigen beliebigen Metallstiickes bestimmt, 
einmal mit der dort gerade vorhandenen Zahl von Elektronen, damn, 
nachdem bei konstantem Volumen diesem Metallstiick dn Mol Elektronen 
zugefiigt sind. SchlieBlich. hat man den Unterschied der zweiten und 
ersten freien Hnergie durch dm zu dividieren: 

__ IF) 

mei ae 


dm kann hierbei sowohl positiv wie negativ sein, sofern /) und aah eine 
; n 


(15) 


stetige Funktion der n ist. 
Es scheint mir, daB man sich den Zusammenhang des Elektronen- 
Emissions- und Raumladungsproblems mit der in (15) auftretenden 


Grobe on nur einmal klar gemacht haben muf, um, ganz abgesehen von 
dem besprochenen g — @®-Glied, die bisherigen Versuche, eine strenge 
Emissionsformel aufzustellen, noch fiir stark verfriiht zu halten. Wir 
wollen zuniichst die thermodynamischen Méglichkeiten, sowie die bisherigen 
statistischen Ansiitze kurz diskutieren, um zuletzt auf emen neuen Weg 
hinzuweisen, der vielleicht wenigstens die Art der auftauchenden Probleme 


etwas deutlicher erkennen lassen wird. 


Zur thermodynamischen Bestimmung von w hatte man sich der 
Beziehung zu bedienen: 


aw a f oe 

yaw _, (08 OG ertaig 0 ame 

p=) (a) i +( gear | Sdn a 
0 0 


1) Kine merkwiirdige gegenseitige Bedingtheit von wei verschiedenen 
[-]-GréBen, eine Bedingtheit, die auch an dem oben behaupteten Spielraum in der 
gewissermaBen autonomen Bestimmung des Potentialsprunges an der Grenzfliche 
Zweifel entstehen lassen kénnte, ist neuerdings von M. v. Laue (Berl. Ber., a. a. 0.) _ 
behauptet und durch Betrachtung eines thermodynamischen Kreisprozesses erhirtet 
worden. Der Verfasser hofft, da diese Frage in einer gemeinsamen Verdoffent- 
lichung geklirt werden kann. 
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wobei W die (,natiirliche‘) Warmefunktion U+ pV, S die Entropie, 
C, die Warmekapazitit bei konstantem Druck des hervorgehobenen 
Metallstiickes bedeutet, alles auf den gleichen Druck bezogen'). Nach 
dem Nernstschen Theorem oder, statistisch, unter der Annahme eines 
eindeutig bestimmten Quantenzustandes beim absoluten Nullpunkt fir 
as 


alle Werte von n wire das Glied (s- 


= 0 zu setzen. 
6) n/ 7 —0 


Ce ist nicht experimentell bestimmbar, also unbekannt; 
> Hi = 


immerhin ist es eine Konstante. Uber den Wert der Glieder mit ay 


On 
die die Temperaturabhingigkeit von w bestimmen, fehlen jedoch zunichst 
ebenfalls alle experimentellen Angaben. Man miifte die spezifische 
Wiarme eines Leiters im Normalzustand und. bei méglichst starker 
Anreicherung oder Verarmung an Elektronen bestimmen, um dieses Glied 
gu messen. Durch Anwendung sehr diinner Metallfolien in sehr starken 
symmetrischen Feldern kann es vielleicht bei sehr geschicktem 
'Experimentieren gelingen, einen Einflu8 der positiven oder negativen 
Uberschubladung auf die spezifische Wirme des Metallblittchens fest- 
zustellen; man wird aber hierbei im wesentlichen nur Oberflachen- 
verhiltnisse erfassen und es wird wohl nie gelingen, das Innere eines 
Metalles nennenswert an Elektronen anreichern oder verarmen zu lassen. 

13. Obgleich Formel (16) die statistische Bestimmung der Grobe u 
fiir die Metallelektronen in keiner Weise erleichtert, finden wir von hier 
aus doch am besten den Weg zur Beurteilung gewisser moderner Uber- 
legungen, die die theoretische Bestimmung der Elektronendampfdruck- 
formel bezwecken. Beschiftigen wir uns hier zunichst mit den Dushman- 
Raschevskyschen Uberlegungen, die aus der spezifischen Warme des 


0c 
Metalls Aussagen tiber —” zu gewinnen suchen. Man sieht, daB es 
fo) f=) ? 


On 
ungenau ist, bei diesem Problem von einer ,spezifischen Wirme der 
Metallelektronen“ zu sprechen; das, worauf es ankommt, und was, soweit 
uw in Frage kommt, die Temperaturabhiingigkeit der Emission bestimmt, 


1) Genau genommen miifte dies der bei der untersuchten Temperatur iiber 


) 
dem Metall herrschende (totale) Dampfdruck sein. Insofern (=~), ‘ vom 
on/T= 


Druck abhangt und dieser Druck wieder von der Temperatur, wire auch das Glied 
oW 
on 
wie bei jedem festen Korper, in der Dampfdruckformel vernachlassigen. 


} i nicht temperaturunabhingig. Doch kann man diese Druckeffekte, 
T= 
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ist die Anderung der spezifischen Wiarme des Metalles beim || 
Eintritt oder Austritt von Elektronen. Diese Anderung wiirde 
nur dann als spezifische Warme der Elektronen selbst zu deuten sein, 
wenn die Fiktion jenes besprochenen ,, Elektronenkérpers* gutrife, d. h. 
wenn die Elektronen, abgesehen etwa von einem konstanten Potential- 
gliede, in ihrer kinetischen und potentiellen Energie (klassisch) oder in 
der Energie und dem Gewicht ihrer Quantenbahnen (quantenstatistisch) 
ohne Beriicksichtigung einer Wechselwirkung mit den tibrigen Bestand- 
teilen der Materie zu bestimmen wiren, insbesondere durch ihre 
Anwesenheit oder Abwesenheit weder die Energie noch die spezifische 
Wirme der Metallionen beeinflugten. Diese Voraussetzungen liegen, 
klassisch, der alten Theorie von Richardson und, quantentheoretisch, den 
Untersuchungen von v. Raschevsky zugrunde. Sind sie berechtigt? 
Wenn man, speziell fiir die spezifische Warme, die Erfahrungen auf 
anderen Gebieten heranzieht, wo es experimentell moglich ist, geladene 
Teilchen in gréBerer Menge dem betreffenden Koérper zuzufiihren oder 
wu entziehen, so wird man geneigt sein, diese Frage zu verneinen. Hs 
ist bekannt, daB die spezifische Warme des Wassers beim Einbringen von 
starken Elektrolyten betrachtlich sinkt ; die Freiheitsgrade der unmittelbar 
an das betreffende Ion angélagerten Wassermolekiile gehen fiir die 
thermische Bewegung verloren. Etwas Abnliches wird man, scheint mir, 
auch in der Umgebung einer Stelle im Metallinnern zu erwarten haben, 
wo ein Elektron entfernt oder ein tiberschiissiges Elektron hingebracht 
worden ist; auch hier werden die auf die Metallionen wirkenden Krafte 
erhebliche Anderungen erfahren, die Eigenschwingung der Ionen wird 
geindert und damit die Einstein-Debyesche Kurve der spezifischen — 
Warme verlagert, ,,thermisch freie“ Ionen kénnen durch die stiirkeren 
Kriafte, die bei UberschuBladungen oder Ladungsdefekten in ihrer Nahe 
auftreten, in das Gebiet des quantenhaften Anstieges der Atomwiarme 
zuriickgeworfen werden usw. 

Nur wenn man bei den Elektronen an die Existenz derartiger 


Effekte nicht glaubt oder sie fiir belanglos halt, wird man den Ausdruck 


C, eons 
ee mit der spezifischen Warme identifizieren kénnen, die die Elektronen 
n 
selbst im Metall haben, und die durch die Temperaturainderung ihrer 
mittleren kinetischen Energie plus ihrer mittleren potentiellen Wechsel- 
energie (mit sémtlichen Ladungen ihrer Umgebung) zu definieren wire. 
In diesem Falle wiirde allerdings die Tatsache, dai die Elektronen des 


Metalles bei gewdhnlichen Temperaturen nichts zu seiner spezifischen 
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Wiirme beitragen, darauf schlefen lassen, daf auch die fiir den 

bn: C. 

Temperaturgang von w mabgebende Grose Le verschwindet; denn der 
n 

wirklich beobachtete Betrag der spezifischen Wirme des Metalles wire 

durch die Atom- (oder Ionen-) Schwingungen gedeckt, fiir die daneben 

bestehende Energieaufnahme der Elektronen bliebe nichts mehr iibrig, 

und wenn beide Anteile sich gegenseitig nicht beeinfluBten, so miiBte 

nach KEntfernung der Elektronen die spezifische Wiirme nach wie vor 


die der Atomschwingungen sein. Unter diesen Voraussetzungen wird 


aC, 


= 0, aus (16) folgt w = Const [falls nach dem Nernstschen 

E O8 2 

Theorem G-) = 0 gesetzt wird], und somit nach (4) und (14), 
TUS =a) 


On 


unter der weiteren Annahme, dai g— @® temperaturabhingig ist, 
Formel (1). Dieser in etwas weniger eingeschrankter Form von 
S. Dushman hervorgehobene Zusammenhang, auf dem v. Raschevsky 
seine Betrachtungen aufbaut, bedeutet ohne Zweifel eine physikalische 
Erkenntnis, die unsere Beurteilung der fiir das Klektronendampfproblem 
maSgebenden Faktoren gefordert hat. Es war jedoch nétig, auf die 
Begrenzung der Tragweite dieser Aussage hinzuweisen. 


14. Zu, wie es scheint, noch wesentlich interessanteren Problemen 


OMEN 
kommt man jedoch, wenn man den Zusammenhang von —— mit der 


On 
Thomsonwirme untersucht und dabei auf Uberlegungen zuriickgreift, 
die zuerst von O. W. Richardson angestellt*), vom Verfasser in 
gewisser Richtung angefochten nnd _.erginzt®) und neuerdings von 
H.A. Wilson in ihnlicher Weise, jedoch noch etwas weitergehend, 
berichtigt worden sind °). 

Bei diesem Verfahren werden Aussagen iiber den Temperaturgang 
des Elektronendampfdruckes (also in unserem Sinne: tiber den Temperatur- 
gang von mw) dadurch gewonnen, daS der Energie- und Entropiesatz 
auf Kreisprozesse angewendet wird, bei denen die Elektronen aufen 
reversibel yon der Temperatur 7',, dem Dampfdruck p, und dem Potential 
V, in den “Zustand T, Py, V, gebracht werden. Im Metall wird aber 
nicht, wie es dem Inhalt von Formel (16) entspricht, das Metall mit den 


1) Phil. Mag. (6) 28, 594, 1912; 24, 737, 1912. 

2) Verh. d. D. Phys. Ges. 17, 109—121, 1915; Jahrb. d. Radioakt. 12, 
176—180, 1915. 

3) Phys. Rev. 24, 38—-48, 1924. 
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dn Elektronen erwarmt und ohne die dn Elektronen abgekiihlt, sondern, 
die Elektronen sollen, ohne dubere Arbeitsleistung, ein langes diinnes 
Metallstiick durchwandern, das zugleich die thermische und elektrische 
Verbindung zwischen den Metallstiicken bei den Temperaturen 7, und 7’, 
darstellt. Die hierbei aufzuwendende Warme besteht allein in der 
Thomsonwirme. Die Potentiale V, und V, haben offenbar die spezielle 
Bedeutung, da8 ihre Differenz gleich der Potentialdifferenz zwischen dem 
heiBen und dem kalten Metallstiick bedeutet, falls diese beiden Metall- 
stiicke durch ein langes diinnes Stiick aus gleichem Metall verbunden sind. 


Die Dampfdruckformel, zu der H. A. Wilson!) auf diesem Wege’ 
gelangt, lautet, auf molare Konzentration umgerechnet, 


Th T 
Lo 1 o 
é = ORS a F ee rey 
(2 amk)’l2 RT R&T [cars \ pio Lae se 
a Be TPl2e é 0 0 e i338 . (1 7) 


ice i 
wobei der konstante Faktor wieder die Dampfdruckkonstante des idealen 
Gases bedeutet?); L, ist die Verdampfungswarme beim absoluten Null- 
punkt. Diese Formel unterscheidet sich sachlich von der vom Verfasser 
1915 (a.a.0.,S. 114) aufgestellten nur dadurch, daB dort die unbekannte 


2 k) *! 
Konstante C statt der nunmehr bekannten idealen Gaskonstanten EL i 
D 


auftrat und da dort noch ein Arbeitsglied beriicksichtigt wurde, das 
eventuell beim Verschieben der Elektronen durch das Temperaturgefille 
des Metalls auftreten kémnte *). Bei Richardson fehlt das Glied mit 


1) Wilson hat in der Konstanten noch einen Faktor e im Nenner, der den 
natiirlichen Logarithmus der Konstante, also die Gaskonstante (S. 9) um Eins ver~ 
kleinern wirde. Diese Abweichung von der gewohnlichen Rechnung scheint kaum 
geniigend begriindet. ; 

2) Wilson hat in der Konstanten noch einen Faktor ¢ im Nenner. Diese 
Abweichung von der gewéhnlichen Rechnung scheint mir kaum geniigend begriindet. 

8) Die weiteren Uberlegungen der zitierten Arbeit, sowie die entsprechenden 
Bemerkungen im Jahrbuch d. Radioakt. 1915, die sich gegen in Wirklichkeit un- 
gulassige Schliisse Richardsons richteten, die auf der Nichtberiicksichtigung 
der Voltadifferenz beruhen, haben insofern nicht den Kern der Sache getroffen, 
als die Clausius-Clapeyronsche Gleichung dort noch in der alten Form 
als richtig angenommen wurde, wihrend H. A. Wilson (a. a. 0.) gezeigt hat, 
dafsie gerade durch ein Glied, das die Temperaturanderung des Potentialsprunges 
in der Metalloberfliche beriicksichtigt, zu erganzen ist. Es braucht also nicht der 
dort hervorgehobene Unterschied zwischen ,,statischer“ und ,stationiirer* Austritts- 
arbeit herangezogen zu werden. Daf Phys. ZS. 20, 49—51, 1919 die Vertrag- 
lichkeit der v. Laueschen Dampfdruckformel (7) mit der Clausius-Clapeyron- 
schen Formel ohne dieses Zusatzglied nachgewiesen werden konnte, beruht auf 
der dort eingefiithrten Annahme, daB die wirkliche Anderung von # mit TR 


a5 e Ele. 


ee. stam 


Uber das Verdampfen von Elektronen. 665 


V—V,, das von der Voltadifferenz des heifen gegen das damit 
kommunizierende kalte Metall abhingt; im tibrigen weist Richardson 
mit Recht darauf hin, daB er der erste gewesen ist, der aus dieser Formel 
wegen der effektiven Kleinheit der Thomsonwirme, allerdings unter 
Nichtberiicksichtigung des Voltagliedes, auf ein Dampfdruckgesetz ge- 
schlossen hat, das zu der Emissionsformel (1) fihrt*). 
Durch Vergleich der Formel (17) und (7) erkennt man, daf, wenn 
beide Formeln richtig sind, die Beziehung bestehen muf: 
T iE 
oF (g—®) = —Dy= | oar rls dT + F(V—V,), (18) 
0 0 
wobei noch, falls der Elektronendampfdruck durch die Verbindung des 


warmen: Metallstiickes mit den kalten beeinfluSt wird, w und gm — @ fir 
den in dieser Kombination vorhandenen Zustand des warmen Metalls 
za berechnen ist. (Wir setzen fiir diesen speziellen Fall w = wy, 
,u leitend“.) g ist dann gleich V zu setzen; dagegen ist ®, das mittlere 
Potential im Metallinnern bei der Temperatur 7', keineswegs mit V,, 
dem AuSenpotential iiber dem kalten Metall bei 7’ — 0, identisch. 
Uberhaupt erfolgt die Bestimmung der rechten Seite von (18) und damit 
des Dampfdruckes nach (17) auf ganz anderer Basis als nach der fiir die 
statistische Berechnung bequemsten Formel (7); in (17) sind zwar die 
prinzipiell meSbaren Thomsonwirmen des Metalles eingefiihrt, jedoch 
wird zugleich die Messung der Voltadifferenz zwischen hei’em und 
kaltem Metall verlangt, eine in praxi wohl kaum mit gentigender 
Genauigkeit zu lésende Aufgabe. 

Sehen wir jedoch weiter, zu welchen einfacheren Beziehungen 
Gl. (18) fihrt. Z, ist nach der Definition Wilsons die Verdampfungs- 
wirme der Elektronen beim absoluten Nullpunkt, die sich (nach 
Wilson) zusammensetzt aus einem nichtelektrischen (,, natiirlichen“) Anteil 


identisch ist mit der Anderung von w mit 7’ bei konstant gehaltenen Arbeits- 
koordinaten des ganzen Systems. Unter dieser Voraussetzung ist jedoch der 
erwihnte Potentialsprung temperaturabhingig und die Clausius-Clapeyronsche 
Gleichung bleibt in der Tat in der alten Form bestehen. 

1) Phil. Mag. 28, 604, Formel (28a), 1912. Vel. auch meinen Bericht tiber 
thermische Elektronenemission, Jahrb. d. Radioakt. 12, 177, 1925. Uber den weiteren 
historischen Gang, der 0. W.Richardson auch das Verdienst zuweist, auf 
Grund quantenstatistischer Uberlegungen, die freilich nicht ganz in der damaligen 
Form aufrechtzuerhalten sind, zuerst (1914) den Zusammenhang der Konstanten 
(2 xmk)?*l2 

he 
die historische Notiz von Richardson, Phys. Rey. 23, 156, 1924. 


A mit dem Ausdruck (bis auf einen Zahlenfaktor) festgestellt zu haben, vel. 
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Wo 
durch — F (V, — ®,) wiederzugeben ware, wobei @, den Potential- © 
mittelwert im Innern des Metalles beim absoluten Nullpunkt bedeutet. 


Die GréBe w, ist, da das Elektronengas beim absoluten Nullpunkt keme 


und einem elektrischen Anteil, der in unserer Bees 


Eigenenergie (in dem unter 8 detinierten Sinne) besitzt, zugleich gleich 
der negativen Anderung der Warmefunktion W des Metalls mit der 
: : 0oW 
Elektronenzahl n beim absoluten Nullpunkt: == — (=) . Durch 
ie ll 
sukzessives Hinsetzen der genannten Beziehungen und Benutzung von 


Gl. (16) gelangen wir zu folgenden Aussagen : 


aw 
ae ny we — seh — vend dal 
tae Yar (yp ile Ere a jour 
0 
Sh! 
al 6 yy 7 vr 
ui \ pa 4+ F(V—%) (19) 
0 
aw : 
Ww 6 
— pees a=. yy 4 Bi os yy 7 ae ‘ 
As Sere joan + | par+Fe@ ®,) 
0 0 


Andererseits ist nach (16) (hier ist w immer auf die Normal- 
konzentration der Elektronen bezogen; wir setzen @ = fi, »U isoliert“) 


fe Tt 
aC, 
ow aC n 
ce ! 2 aha TT 
a on On. If ag 
also: 
r iP db die 
OC, 
0c a al Ov gal gal aa) (— 6) ap 
ae dd 7 add (—6)d1 oT T di (20) 
0 6 6 


+ F@—®,) + wwe 
Diese Gleichung scheint nun, wenn sie noch nicht bekannt ist, gréferes 
Interesse zu beanspruchen. ®— ®, ist die Potentialdifferenz zwischen 
heiBem und kaltem Metall im Metallinnern, also die durch das Temperatur- 
gefille bedingte imnere Thermokraft des Metalles. Ist diese Potential- 
differenz und der Unterschied u;—m gleich Null oder beide Terme 
entgegengesetzt gleich, so fallt offenbar die negative ‘homsonwarme 
(das Vorzeichen ist hier durch die iibliche Festsetzung der positiven 
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Stromrichtung bedingt) mit der Gréfe , der Anderung der spezifischen 


On 
“Warme des Metalles bei Hinzuftigung von Elektronen, zusammen: 
00, 
ot ee 21 
ai 6 (41) 


Ist dies dagegen nicht der Fall, so hat 6 nicht eine solche einfache 
thermodynamische Bedeutung; es ist nicht nur nicht gleich der spezitischen 
Wiarme der Elektronen im Metall“*), sondern auch nicht gleich der 
,Anderung der spezifischen Wirme des Metalles bei Anderung des 
Elektronengehaltes*. 

15. Damit sind wir aber bei einer reinen innerthermodynamischen 
Frage der Metalle (und sonstigen Elektronenleiter) angelangt, und man 
sieht in der Tat leicht ein, daBS Gleichung (20) sich ohne die Umwege 
iiber den Elektronendampfdruck durch die Betrachtung eines neuen Kreis- 
prozesses gewinnen lift. Bei diesem KreisprozeB fihrt man dn Mol 


Elektronen einmal von dem Metall mit der Temperatur 7’ — 0 ohne 
_ Arbeitsleistung durch die leitende metallische Verbindung reversibel zum 


Metallstiick der Temperatur 7’ unter Aufwendung der Thomsonwirme 
T 

(j—« at’); dann isoliert man das (um dn Mol Elektronen verarmte) 
0 


Metallstiick der Temperatur 0 von seiner Umgebung und bringt es bei 
konstantem Potential ®, (und konstantem Druck) auf die Temperatur 7’. 
Hierauf iibertrigt man die dn Mol Elektronen aus dem Metallstiick, in 
das sie durch die leitende Verbindung gelangt waren (Potential ®), in 
dies isolierte Metallstiick, unter Aufwendung der elektrischen Arbeit F’ 
(®—@,)du. Der Allgemeinheit halber miissen wir jedoch hierbei auch 
annehmen, da8 die Gleichgewichtskonzentration der Elektronen in den 
beiden Metallstiicken um gewisse (wenn auch noch so kleine) Betrage 
unterschieden ist, so daS die (imneren) thermodynamischen Potentiale «; 
des isolierten und yu, des leitend verbundenen Metallstiickes etwas ver- 


1) W.M. Latimer hat in einer interessanten Arbeit (Journ. Amer. Chem. 


Soc. 44, 2136—2148, 1922) den Versuch gemacht, o aus der Abweichung der 


spezifischen Warme der Metalle vom Gleichverteilungswert 3 R zu bestimmen, 
und daraus mittels der bekannten Zusammenhinge den Temperaturgang thermo- 
elektrischer Krifte vorauszusagen. Obgleich die so berechneten thermoelektrischen 
Krafte mit einer Fehlergrenze von 10 bis 80 Proz. mit den direkt beobachteten 
iibereinstimmen, scheinen uns diese Ergebnisse doch von der theoretischen und 
experimentellen Seite zu viel Ungenauigkeiten enthalten zu kénnen, als daf man 
daraus auf die Additivitit der spezifischen Wirme von Elektronen und Metall- 
atomen schlieBen diirfte. 
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schieden sind. Die imnere Arbeit hat dann den Wert (u; — u) dn, uid i} 
ferner wird im allgemeinen fiir den reversiblen isothermen Ubergang eine 
kleine Wirmezufuhr vom Betrage qi.d notig sein. Nach der Uber- 
tragung der Elektronen wird dann das isolierte Metallstiick wieder 
abgekiithlt, der Kontakt mit dem Verbindungsstiick bei 7’ = O wieder 
hergestellt und so der Kreisprozei geschlossen, 
Nach dem ersten Hauptsatz ist hierbei fiir 1 Mol eae 
7 


r "OC 
[oar + T@—O) +m m+ t= i av; @2) 
0 0 
nach dem zweiten Hauptsatz: 
i iD 
(= 6) Git OC, r , 
+ — | dT. 23 
| T * Wh On. f Ge) 
0 0 
Durch Elimination von q;, aus diesen beiden Gleichungen folgt ohne 
weiteres Gleichung (20). 


Durch Gleichung (23) und (22) werden wir aber noch um eine 


neue Erkenntnis bereichert: Wenn der innere Zustand des isoliert 
erwiirmten und des leitend verbundenen Metallstiickes nicht verschieden 


sind, so daB q;; == 0 wird, so folgt nach (23) schon aus dieser 
C. ; 

Tatsache allein, dag 2° — —g sein mu8. Dann folgt jedoch 
n 


aus Gleichung (20) (da dann auch w;— (i verschwindet), dab @ —@®, = 0 
wird. Wir gewinnen also den Satz: 

,Die (reversible) Thermokraft im Temperaturgefille eines 
Leiters kann nur dann einen von Null verschiedenen Wert 
haben, wenn sich innerhalb des elektrisch und wiirmeleitend 

verbundenen Metalles von selbst Zustinde des Metalles ein- 
stellen, die merkliche Abweichungen des inneren Verhaltens 
gegentiber dem Normalzustand ergeben.* 

Die Frage nach der reversiblen Thermokraft im Temperaturgefalle 


eines Leiters lift sich bekanntlich ebensowenig experimentell entscheiden 
wie die nach Einzelpotentialspriingen an der Beriihrungsstelle zweier 
Metalle. Um iiber diese fiir die Theorie der Thermoelektrizitat 
fundamentalen Fragen Klarheit zu gewinnen, ist es also notwendig, auf 
irgend einem anderen Wege dariiber AufschluB zu suchen, ob derartig 
kleine Konzentrationsiinderungen der Elektronen, wie sie aus Raum- 
ladungsgriinden nur zulassig sind, schon Veriinderungen in den thermo- 
dynamischen Potentialen w und in der spezifischen Entropie OS/dn der 
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Elektronen herbeifiihren kénnen. Wir werden damit von neuem auf das 


Problem der theoretisch-statistischen Bestimmung von w verwiesen *). 


16. Im Hinblick auf die Schwierigkeit der Bestimmung von 6 und 
die nicht leicht zu beurteilende Frage der strengen Reversibilitét der 
hier betrachteten Prozesse wird es vielleicht zweckmifig sein, wenn die 
reversibel-thermodynamische Bedeutung der in derartigen Kreisprozessen 
eingefiihrten GriBe 6 noch kurz erértert wird. Das Kennzeichen dieser 


r 


Prozesse ist die Annahme, daf die Elektronen im Temperaturgefille des 
Leiters reversibel ohne Arbeitsleistung verschoben werden kénnen. Wenn 
wir also von der kontinuierlichen Verbindung der Metallstiicke ver- 
schiedener Temperatur absehen, so handelt es sich bei jedem Schritt um 
den Ubergang von Elektronen aus einem Metallstiick in ein anderes von 
benachbarter Temperatur, das in seinen Figenschaften (Elektronen- 
konzentration, elektrisches Potential) so gegen das erste abgeindert ist, 
daB der Ubergang sich ohne Arbeitsleistung vollziehen kann. 

Wiirde es sich nun um den Transport einer unelektrischen Komponente 
in einem Zweikomponentensystem handeln, so wire, bei konstantem Druck, 
durch diese Bedingung der Zustand der aufeinanderfolgenden Systeme 
verschiedener Temperatur eindeutig bestimmt, und zwar dadurch, da& bei 
jeder Temperatur e On=O0 sein miibte?). Bei Systemen mit elektrischen 


Komponenten ist dagegen das Verschwinden der Arbeit auf verschiedene 


Weise miglich; bei beliebiger Konzentrationsinderung der aufeinander- 


folgenden Stiicke und dadurch bedingter innerer Arbeitsleistung ist es 
immer mdglich, das elektrische Potential der verschiedenen Stiicke so zu 
wihlen, daB die Gesamtarbeit bei der Verschiebung der elektrischen 
Komponenten verschwindet. Es ist also hier das Potential, wie tibrigens 


1) Experimentell miifte, wenn das Problem mit Raumladungsfragen zusammen- 
hingt, ein Einfluf8 der Form und Gréfe der Leiter auf die Thermokraft fest- 
stellbar sein; s. w. u. 

2) Der Arbeitskoeffizient einer inneren Veranderung fiir den Ubergang eines 
Stoffes aus einer Phase in eine in allen Variablen benachbarte Phase (bei kon- 
ou ou 
oT oT 
bei konstantem Druck und konstanten iibrigen Arbeitskoordinaten des Systems 
bedeutet und die Differentialzeichen 0 sich auf die Anderungen der betreffenden 
GréBen von einer Phase zur benachbarten Phase beziehen. Im obigen Falle ist 


ou 27 
Ng eee le T 
ae (52) 2n+ (59), : 


‘ 
also der betreffende Arbeitskoeffizient (x) on. 
on /p 


stantem Druck) ist allgemein gegeben durch 0 4 — 07, wobei die Anderung 
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bei allen derartigen Problemen, thermodynamisch eine beliebig segeben : 
yu denkenden Variable, deren Festlegung durch irgendwelche andere 
Bedingungen erfolgen muS. Im ‘Temperaturgefalle des Metalles wird 
hjerzu sicher ebenso wie in anderen Fallen die Poissonsche Gleichung 
dienen miissen, und es scheint schon aus dieser Tatsache hervorzugehen, 
da® das elektrische Potentialgefille im Temperaturgefille eines Leiters, 
wenn es von Null verschieden ist, nicht unabhangig von der GréBSe und 
Form des Leiters sein kann. 


Nehmen wir aber das elektrische Potential durch irgend eine der- 
artige Zusatzbedingung als von Temperatur zu Temperatur festgelegt an, 
so ist wieder der Zustand des Metalles vollstindig bestimmt, und zwar 


dadurch, da® das Arbeitsglied oH on gerade den Betrag haben muf, der 
die elektrische Arbeit kompensiert. Damit haben wir aber eine von 
Warmeleitungsfragen unabhéngige Definition der in unseren Kreis- 
prozessen auftretenden: GroBen uw, Giz und 6 gefunden; es handelt sich 
um Kreisprozesse, die tiber Zustiinde des Metalles mit bestimmten durch 
iubere Bedingungen vorgeschriebenen Konzentrationsanderungen der einen 
Komponente fiihren. Insbesondere bedeutet — 6 hiernach ganz offenbar 
einen Warmeeffekt, der sich von 0C,/dn durch jenen Warmeetfekt unter- 
scheidet, der dem isothermen Ubergang in ein Metallstiick der betreffenden 
benachbarten Elektronenkonzentration, also gewissermafen emer Ver- 
diinnungswiirme entsprechen wiirde. Dieser Unterschied verschwindet, 
wie gesagt, wenn das Metall sich durchweg in einem Zustand befindet, 
wo entweder die Konzentration der Elektronen die gleiche ist oder 
eine kleine Anderung des Elektronengehaltes nicht zu einer Anderung 
der Elektronen — w fiibrt; dann ist aber auch die Thermokraft im 
Temperaturgefiille des Leiters = 0. Ich werde auf diese Frage vielleicht 
in einer spiteren Arbeit zuriickkommen. 

17. Bevor wir diese Arbeit mit einem Hinweis auf einen moglichen 
Fortschritt in dem eigentlichen Problem, nimlich dem der theoretischen 
Bestimmung des thermodynamischen Potentials der Metallelektronen 
schlieBen, haben wir noch die hier zugrunde gelegte Behandlung zu 
einer neuen Behandlungsmethode der Elektronenthermodynamik in Be- 
ziehung zu setzen, die v. Raschevsky in einer inzwischen erschienenen — 
Arbeit") durchgefiihrt hat. v. Raschevsky behandelt hier die Elek- — 
tronendampfdruckfrage allgemein als Zweiphasenproblem mit den Metall- 


1) ZS. f. Phys. 38, 606—612, 1925. 
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ionen und Elektronen als unabhingigen Bestandteilen und den Metall- 
atomen als weiteren, abhingigen Bestandteilen im Dampfraum, wobei 
man, wohl auch im Interesse der Sache, bedauern kann, dal er die 
deutschen Arbeiten zu diesem allgemeineren Problem anscheinend nicht 
kennt!). Sachlich ist die neue Darstellung v. Raschevskys im wesent- 
lichen durch drei Merkmale gegeniiber der Behandlungsweise des Verfassers 
und M. v. Laues zu charakterisieren; erstens wird der EinfluB des Gesamt- 
druckes auf den Elektronendampfdruck in Rechnung gesetzt, zweitens 
wird eine spezielle Annahme iiber das Plancksche thermodynamische 
Potential des Metalles eingefiihrt und drittens werden die elektrostatischen 
Wirkungen bei dem Problem nicht mit beriicksichtigt. 

a) Der Binflu$ des Gesamtdruckes auf den Elektronendamptdruck 
wiirde in unserer ,u-Thermodynamik* des Elektronendampfes einfach 
 dadurch zu beriicksichtigen sein, daB man die etwaige Abhingigkeit des 
w vom Gesamtdruck untersucht und in Rechnung setzt, wobei noch die 


Ou — (av 
as = Gn), 


 benutzt werden kénnte?). Die GréSenordnung dieses Eintlusses kann 


_ Beziehung 


man abschitzen, wenn man die Arbeit, die notwendig ist, um ein Mol 
des festen Metalles vom Druck 0 auf den Druck p zusammenzudriicken, 
vergleicht mit der Energie, die notwendig ist, um dem Metall ein Mol 
Elektronen zu entziehen. Man erkennt daraus, da der Einfluf des 
Gesamtdruckes auf das thermodynamische Potential kondensierter Phasen 
bei nicht allzu hohen Dampfdrucken, wie stets, so auch hier mit Recht 
vernachlassigt werden kann. Noch weniger Sinn hat es natiirlich, aus 
einer mit Gleichgewichtsdrucken berechneten Druckabhangigkeit der Eigen- 
schaften des festen Metalles auf einen zusiitzlichen Druckgang der 
Elektronenemission im Vakuum schlieBen zu wollen, wie es v. Raschevsky 
tut; ein statischer Atomdampidruck ist hier tiberhaupt nicht vorhanden, 
und im iibrigen hangt der resultierende Druck wesentlich vom angelegten 
elektrischen Felde ab, ist normalerweise auSerordentlich klein und unter 
' Umstiinden negativ. 

b) Der Anzatz v. Raschevskys fir das Plancksche thermo- 
dynamische Potential des Metalles, aus dem sich fiir das Gib bssche thermo- 


1) Vel. wz. B. W. Schottky, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 529—532, 1919; 
Ann. d. Phys. 62, 113—155, 1920; M. v. Laue, Berl. Ber. 1923, S. 342 ff. 
2) Hierbei ware, allgemeiner als bei v. Raschevsky, auch z. B. der Kinflu8 
eines iuferen zusitzlichen Edelgasdampfdruckes mit zu erfassen. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. 45 
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dynamische Potential w der Elektronen ein konzentrationsunabhingig®s | 
Glied?) und ein vom Logarithmus der relativen Elektronenkonzentration | 
n— 
n— + nt 
wirklichen Verhiltnissen bei Zweikomponentensystemen von geordnetem 


abhingiges Glied ergeben wiirde, scheint in keiner Weise den 


Aufbau angepaft, bei denen vielmehr bei Entziehung etwas gréSerer 
Mengen der einen Komponente eine ganz auBerordentliche Erhohung der 
chemischen Affinitat fiir diese Komponente anzunehmen ist. (Vgl. dazu 
Abschnitt 18.) 

c) Hierzu méchten wir nur auf die $.645 zitierte Arbeit von 
H. A. Wilson verweisen. 

Als positiven Beitrag der genannten Arbeit mochten wir den an- 
sehen, da hier die Frage nach den unabhingigen Veranderlichen des 
Elektronendampfdruckproblems einmal in allgemeiner Weise aufgeworfen 
ist. Unter den vom Verfasser eingefiihrten Annahmen (Gleichheit der 
Elektronen- und Ionenzahlen im Metall) ergibt sich allerdings nur, dab 
es sich in Wirklichkeit um ein Problem mit nur einem unabhingigen 
Bestandteil handelt, in dem also der Druck nicht willkiirlich gegeben 
sein kann. Nimmt man dagegen pw als sehr empfindlich gegen geringe 
Konzentrationsanderungen der Elektronen an, so wire es raumladungs- 
mibig denkbar, dai merkliche Anderungen von w beim partiellen Austritt 
yon Elektronen auftreten kénnten; dann ware in der Tat innerhalb 
gewisser Grenzen bei gegebener ‘Temperatur entweder der Gesamtdruck *) 
oder das Konzentrationsverhiiltnis in einer der Phasen noch unabhingig 
wu variieren. Was endlich die elektrischen Koordinaten des Gesamt- 
systems betrifft, so ware, wenn das System durch total reflektierende 
Winde abgeschlossen ist, bei jeder Art von ‘uferem Felde*) Gleich- 


1) Dies soll im wbrigen fiir die Elektronen und Ionen additiv sein! Vel. 
dagegen Abschnitt 12 dieser Arbeit. 

2) Beim Vorhandensein resultierender Raumladungen g ist nicht p, sondern 

Py 
Po + fe grad gas 
Po 
innerhalb des Systems konstant, wenn Py einen festen, P, einen beliebigen Punkt 
innerhalb des Systems und ds ein Wegelement bedeutet. 

3) Die das aufere Feld verursachenden Ladungen kénnten sich hierbei auch 
an beliebigen Punkten im Innern des Systems befinden ; nur diirften sie das innere 
(chemische) thermodynamische Potential der geladenen Teilchen in ihrer Umgebung 
nicht andern und miiften selbst kiinstlich in ihrer Lage fixiert (gehemmt) sein. 
Allgemein wird jede Art der Bewegungshemmung elektrisch geladener Teilchen 
die unabhingigen Variablen des Systems vermehren. 


~ 
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gewicht denkbar; man hitte dann noch so viel. weitere unabhingige 
Variablen zu beriicksichtigen, als zur Bestimmung des duSeren Feldes 
notwendig sind. 

18. Zu der eigentlichen theoretischen Grundtfrage des Problems, 
nimlich wie die statistische Bestimmung des w fiir die Metallelektronen 
iitberhaupt in Angriff zu nehmen ist, liefern alle diese zum groften Teil 
kritischen oder vergleichenden Uberlegungen noch keinen Beitrag. Dab 
die von v. Raschevsky in seer ersten Arbeit herangezogene Fo wlersche 
Statistik in ihrer jetzigen Form noch nicht dazu ausreicht; und in welcher 
Richtung diese Methode zu verallgemeinern ist, um das Elektronenproblem 
mit zu umfassen, wird in einer kleinen Notiz an anderer Stelle’) dargelegt. 
Hier soll nur noch zum Schlu8 kurz angedeutet werden, wie sich der 
Verfasser. eine Statistik der Metallelektronen denkt: er hofft, in emer 
spiiteren Mitteilung diese Andeutungen weiter ausfiihren zu kénnen. 

Es wird sich bei einer derartigen Statistik offenbar allgemein um 


das Problem des aus mehreren Komponenten zusammengesetzten festen 


Korpers in der Nahe eines durch stéchiometrische Verhiiltnisse der Kompo- 
nenten charakterisierten Normalzustandes handeln. Es liegt nahe, hier 
yon der Voraussetzung auszugehen, daf nur an relativ sehr wenigen, 
yoneinander getrennten Stellen momentane Verarmungen und An- 
reicherungen der leichter beweglichen Komponente stattfinden; unter 
dieser Voraussetzung ergibt sich, allerdings innerhalb sehr enger Grenzen 
der Konzentrationsschwankungen der beweglicheren Komponente, in der 
Tat fiir den Normalzustand ein von der Teilchenzahl unabhingiges 
thermodynamisches Potential, das als arithmetisches Mittel aus den 
(elementaren) freien Energien der Verarmungs- und Anreicherungsstellen 
zu berechnen ist. Mit Hilfe derartiger Betrachtungen wire wenigstens 
gezeigt, welche elementaren statistischen Probleme iiberhaupt gelést 
werden miissen, um das thermodynamische Potential einer einzelnen 
Komponente in derartigen Fallen statistisch berechnen zu kénnen. 


Zusammentassung. 


1. Im Anschluf$ an eine Untersuchung von v. Raschevsky wird 
darauf hingewiesen, da8 eine allgemeinere als die von diesem Autor be- 
nutzte Grundlage zur Beurteilung der von O. W. Richardson und 
spiter von S. Dushman aufgestellten Elektronendampidruck- und 
Sattigungsformeln durch die 1918 und 1919 von M. y. Laue und vom 


1) Ann. d. Phys. November 1925. 
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Verfasser aufgestellten Dampfdruck- und Emissionsformeln gegeben ist 
welche das in bestimmter Weise statistisch normierte thermodynamische 
Potential der Metallelektronen im Metall als einzige unbekannte GréBe 
enthalten (1 bis 3). 

2. Es wird die Ableitung dieser frither zum Teil ohne Beweis gegebenen 
Formeln in extenso nachgeholt (5 bis 6). 

3 Es werden die Bedingungen diskutiert, unter denen allgemein 
eine Separation der statistischen Probleme bei der Behandlung chemischer 
Gleichgewichtsfragen méglich ist (7 bis 9). 

4. Es werden Griinde angegeben, aus denen der in der Elektronen- 
dampfdruckformel auftretende elektrostatische Potentialsprung an der 
Metalloberflache nicht gleich Null gesetzt werden darf (11). 

5. Es wird die Temperaturabhingigkeit des (inneren) thermody- 
namischen Potentials w der Metallelektronen diskutiert, und darauf hin- 
gewiesen, daf nicht eigentlich die spezifische Warme der Metallelektronen, 
sondern die — direkt wohl kaum meSbare — Anderung der spezifischen 
Wiarme des Metalles bei der Anderung seiner Elektronenzahl, aa fiir 
den Temperaturgang von uw maBgebend ist (11 bis 12). 

6. Durch Vergleich mit den Fallen, wo die Anzahl] der in einer 
Phase enthaltenen geladenen Partikeln willkiirlich verandert werden kann 
(wiisserige Liésung), wird es wahrscheinlich gemacht, daf die spezifische 
Warme der Metallionen von der Elektronenzahl des Metalles abhingig 
ist (12). , 


7. Die unter 4 und 6 genannten Umstinde lassen eine friiher vom 


Verfasser vorgeschlagene Darstellung der thermischen Elektronenemission 


zweckmibig erscheinen, in der zwar, wie in der von Dushman benutzten 
Formel, der Temperaturfaktor mit der 2. Potenz eingesetzt wird, jedoch 
das im Exponenten auftretende Materialglied nicht von vornherein 
konstant angenommen, sondern vielmehr in seinem etwaigen ‘Temperatur- 
gang durch die gemessene Emission selbst bestimmt wird (2). 

8. Eine 1912 von 0. W. Richardson aufgestellte und spiter 
vom Verfasser und von H. A. Wilsonerginzte Elektronendampfdruckformel 
wird besprochen, in der die Thomsonwarme 6 des Metalles und die Volta- 
differenzen zwischen heiSem und kaltem Metall auftreten. Durch 


Vergleich mit der nach der Temperatur entwickelten u-Formel ergibt 


ee : aC 
sich ein Zusammenhang zwischen —", 6 und der Thermokraft im Tem- 


On 
peraturgefalle des Leiters (14). 
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9. Dieselbe Beziehung wird durch einen direkten Kreisproze8 ohne 
Verdampfung der Elektronen abgeleitet- Hierbei ergibt sich noch das 


“neue Resultat, dali eine Thermokraft im Temperaturgefalle eines homo- 


genen Leiters nur dann vorhanden sein kann, wenn der Leiter innere 
Veriinderungen gegeniiber seinem Normalzustand aufweist. Ist das nicht 
der Fall, so wird die Thermokraft im emperaturgefille gleich 0, und 
OO prec 
(— 6) SS ae (15). 
10. Eine von Reversibilititstragen im Temperaturgefille unabhingige 
Bedeutung dieser Aussagen wird diskutiert (16). 
11. Kritische Bemerkungen zu einer weiteren Arbeit v. Raschevskys 
Die wnabhingigen Variablen des Elektronendampfproblems werden 
diskutiert (17). 
12. Es wird der Versuch einer Statistik der Metallelektronen aut 
yeriinderter Grundlage in Aussicht gestellt (18). 


Rostock, Juli bis September 1925. 


Uber den Entwicklungsgang der Sterne. 
Von A. Brill in Neubabelsberg. 


(Hingegangen am 30. September 1925). 


Die neue Russellsche Theorie der Sternentwicklung geht von der Annahme, 

aus, dafi die Sterne aus verschiedenen Arten von Material aufgebaut sind, die 

bei verschieden hohen Zentraltemperaturen in Strahlungsenergie umwandelbar 

sind. Die Eddingtonsche Theorie des Strahlungsgleichgewichtes widerspricht 

nicht in ihren Folgerungen der Anschauung von Russell. Den Beobachtungs- 

ergebnissen fiir die Riesen- und Zwergsterne wird bereits geniigt, wenn die Sterne 
nur aus einem Baumaterial bestehen. 


Von den Sternen geht dauernd ein ungeheurer Energiestrom in den 
Weltenraum; bei der Sonne entspricht jener einer Leistung von etwa 
580 000 Trillionen Pferdestirken oder im Laufe eines Jahres der enormen 
Menge von 32-10” Grammkalorien. Soll die Sonne diesen Energiever- 
lust aus ihrem Warmevorrat decken, so muf ihre Temperatur eine sehr 
rasche Abnahme erfahren. Nach der jetzt allzemein bei Astronomen, 
Physikern, Chemikern, Geologen und Biologen verbreiteten Ansicht be- 
liuft sich das Alter der Sonne wie auch der Sterne auf ungezahlte Mil- 
lionen von Jahren. Um den durch die Ausstrahlung entstandenen Ver- 
lust zu decken, miissen die Sterne einen ungeheuren Vorrat an poten- 
tieller Strahlungsenergie in ihrem Innern bergen. Man wird sich fragen,. 
aus welcher Quelle diese Energie eigentlich stammt. Die nichstliegende, 
allerdings sehr primitive Hypothese, daf die ausgestrahlte Energie durch 
Verbrennungsprozesse geliefert wird, lebt neuerdings wieder auf, wenn 


auch in etwas gelauterter Form, indem das Wort , Verbrennung‘ nicht 


in dem landlaufigen Sinne zu verstehen ist, sondern einer Art Umwand- 
lung von Materie in Energie eleichkommt. 

Im Augustheft der Nature stellt H. N. Russell eine Theorie der 
Sternentwicklung zur Diskussion, die sich auf die Hypothese der Um- 
wandlung von Materie in Strahlungsenergie stiitzt’). Er kniipft an eine | 
beachtenswerte Folgerung aus der Eddingtonschen Theorie an, aut die 


bereits in dieser Zeitschrift von mir hingewiesen wurde?). Das bisher 


1) H. N. Russell, The Problem of Stellar Evolution. Nature 116, 209, 1925. 
2) A. Brill, Der physikalische Zustand der Sterne. ZS. f. Phys. 31, 717, 1925. 
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vorliegende Beobachtungsmaterial an bekannten Sternmassen und Stern- 
durchmessern 1a8t nimlich erkennen, daB die Sterne des Zwergastes im 
Russelldiagramm?) nahezu die gleiche Mittelpunktstemperatur von etwa 
30 Millionen Grad besitzen, wiahrend die der Riesensterne wesentlich 
kleiner ist [8 bis 8 Millionen Grad]’). 

Nach der Russellschen Theorie besteht ein Stern im Urzustand aus 
einer weitausgedehnten Gasmasse mit einer Zentraltemperatur von wenigen 
hunderttausend Grad. Die Ausstrahlung erfolgt zunichst auf Kosten 
der durch die Zusammenziehung des ungeheuren Gasballes gewonnenen 
Kontraktionsenergie; die Zentraltemperatur wird ansteigen. Sobald diese 
einen gewissen kritischen Wert erreicht hat — etwa 1 Million Grad —, 
tritt eine Umwandlung der Materie entweder direkt in strahlende Energie 
oder in eine andere weniger massige Form ein; auch bei letzterem Pro- 
zeB wird Energie frei, die zur Ausstrahlung gelangt. In dem so skiz- 
zierten Stadium der Sternentwicklung befinden sich die Riesensterne ; 
die Dauer dieses Zustandes hingt von der Menge der bei der Zentral- 
temperatur von wenigen Millionen Grad umwandelbaren Materie ab. 
Wenn diese aufgebraucht ist, wird der Stern sich weiter kontrahieren, 
die Zentraltemperatur steigen. Wenn 30 Milhonen Grad erreicht sind, 
die ungefihr der Zentraltemperatur der Sterne des Zwergastes entsprechen, 
findet eine wirkliche Vernichtung der Hauptmasse des Sternes statt, mit 
der eine starke Energieerzeugung verbunden ist. Die Zentraltemperatur 


‘bleibt nahezu konstant; der Stern nimmt infolge des , Verbrennens“ stan- 


dig an Masse ab und durchlauft so den Zwergast. Um auch das Auftreten 
der weiben Zwerge*) zu erklaren, macht Russell die kithne Annahme, 
da® diese Sterne noch ein gewisses iuBerst widerstandsfahiges Material 
enthalten, das bei einer Zentraltemperatur von 30 Millionen Grad noch 
nicht in Strahlungsenergie umwandelbar ist. Wenn der Hauptbestand- 
teil der Sternmasse, welcher die Lebensdauer des Sterns auf dem Zwerg- 
ast bestimmt, vernichtet ist, wird schleBlich nur noch das widerstands- 
fahige Material iibrig sein. Der Stern wird sich schnell weiter zusammen- 
ziehen, die Atome werden eng zusammengeprebt, die Zentraltemperatur 
wird ansteigen. Entweder fallt auch dieses letzte widerstandsfihige 
Material der Vernichtung anheim, wenn eine gewisse Temperaturgrenze 


1) A. Brill, Der physikalische Zustand der Sterne. ZS. f. Phys. 31, 729, 1925. 

2) Hbenda, Tabelle 2. 

3) Die weifen Zwerge, von denen bisher nur wenige Exemplare bekannt sind, 
zeichnen sich durch grofe Dichte und hohe Oberflichentemperatur aus; z. B. be- 
sitzt der Siriusbegleiter den enormen Betrag der 50000 fachen Sonnendichte. 
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erreicht ist, oder es halt selbst die hohen Temperaturen aus. In diesem 
Fall wird sich der Stern, wenn das Maximum der Kompression erreicht 
ist, wieder abkiihlen. Wie die Riickkehr zu einer normalen Dichte des 
Sterns erfolgt, bleibt ungewiB ; vielleicht kénnen atomtheoretische Be- 
trachtungen eine Erklaérung fiir einen derartigen Vorgang geben. 

Die neue Russellsche Theorie der Sternentwicklung mutet auf den 
ersten Blick phantastisch an; im Grunde genommen spricht sie die von 
vielen Astronomen geteilte Ansicht noch einmal aus, daf die Ausstrahlung 
eines Sterns auf Kosten der Masse erfolgt’). Wesentlich neu ist an der 
Theorie die Hypothese von der Existenz verschiedener Arten des Stern- 
materials, die bei verschiedenen Temperaturen in Strahlungsenergie um- 
wandelbar sind, sowie die von der Umwandlung der Materie in eine 
andere weniger massige Form”). Uber die Zulassigkeit dieser Hypothesen 
in allgemein pbysikalischer Hinsicht wird der Physiker und Physiko- 
chemiker Auskunft geben. Im folgenden will ich vom astronomischen 
Standpunkt aus zeigen, daf zwar die Russellsche Anschauung vom 
Entwicklungsgang der Sterne mit der Eddingtonschen Theorie des 
inmeren Aufbaues der Sterne nicht im Widerspruch steht, daB aber die 
astronomischen Beobachtungsergebnisse die Existenz verschiedenen Stern- 
materials nicht unbedingt notwendig erscheinen lassen. 

Die Untersuchungen von Eddington und Milne iiber die Absorption 
der Sternstrahlung, welche auf der Kramersschen Theorie der Absorption 
der X-Strahlen fuBen, haben das tibereinstimmende Resultat ergeben, dab 
der Massenabsorptionskoeffizient i proportional der Dichte @ und um- 
gekehrt proportional der 7/, Potenz der Temperatur T ist. Wie die 
Energieerzeugung ¢ in den verschiedenen Teilen des Sternes variiert, ist 
noch ganz unbekannt; doch ist sicher anzunehmen, daf die Energieerzeu- 
eung nach Innen wiichst. Die Variation der Energieerzeugung innerhalb 
des Sternes beeinfluft das Resultat der Rechnung nur miabig; die Un- 
kenntnis von der genauen Art der Verteilung der Energiequellen wird 
uns deshalb nicht hindern, eine Liésung zu erhalten, die den wahren. 
Verhialtnissen nahekommt®). Nach Eddington wird die Lisung des 


1) Vel. H. Vogt, Die Massenabnahme der Sterne infolge Strahlung. ZS. f. 
Phys. 26, 139, 1924. 

2) Jeans hat in den Monthl. Not. 85, 211, 403, 1925, schon darauf hinge- 
wiesen, da sich dem Russelldiagramm eine Deutung geben laft, wenn man an- 
nimmt, dai der einzelne Stern aus verschiedenen Arten von Materie aufgebaut ist, 
die in verschieden starker Weise zerfallen. 

3) A. S. Eddington, A limiting case in the theory of radiative equilibrium. 
Monthl. Not. Roy. Astron. Soc. 85, 408, 1925. Nach Eddington sind die Oberflachen- 
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Problems in rechnerischer Beziehung besonders einfach, wenn man die in der 
Masseneinheit erzeugte Energiemenge proportional der Temperatur setzt*). 
‘Bei dieser Annahme wird nach der Theorie des Strahlungsgleichgewichtes 
die Dichte g proportional 7* (ausgenommen sind die obertlachennahen 
Schichten, die indes keinen merklichen Beitrag zur Gesamtmasse des Sterns 
geben). Der Massenabsorptionskoeffizient k wird damit proportional 7'~ ‘/2. 
SchlieBt man die iufersten Schichten der Sternmasse, die etwa 5 Proz. der 
Gesamtmasse betragen, aus, so variiert nach den Resultaten der Theorie 
die Temperatur von der Mitte bis zum Rand des Sterns im Verhiltnis 
4,7:1, der Absorptionskoeffizient also im Verhiltnis 1: 2,2. Man sieht, 
daB schon die einfache Annahme der Konstanz von k den wirklichen 
 Verhiiltnissen nahezu entspricht. In der Bedingungsgleichung fiir Strahlungs- 
gleichgewicht tritt die mittlere innerhalb der Kugelflache vom Radius r 
pro Gramm Materie erzeugte Energiemenge ¢, nur in der Verbindung 
k.é, auf, wo k der Absorptionskoeffizient an der Grenzfliche der Kugel 
vom Radius + ist. Wenn die Energieerzeugung ¢ proportional der 
Temperatur ist, variiert ¢, von der Mitte bis zum Rand im Verhiltnis 
1,7:1. Das Produkt &.¢, schwankt also zwischen Mitte und Rand inner- 
halb sehr enger Grenzen (1:1,3). Die annahernde Konstanz von h. é, 
im Sterninnern erkennt man noch besser, wenn man mit Eddington 
den Stern in zehn Kugelschalen gleicher Masse teilt, fiir welche sich 
sich folgende Werte der k.¢, ergeben: 


1,70, 1,68, 1,67, 1,65, 1,67, 1,69, 1,72, 1,76, 1,84, 2,02). 


hk. &, 


Bezeichnet man die GroéBe _, wo ¢ die Lichtgeschwindigkeit und 
4 1 C G 


G@ die Gravitationskonstante bedeuten, mit 1 — , so ist also 1—£ im 
Sterninnern nahezu konstant®). Die GréSe 6 hat die wichtige physika- 
lische Bedeutung, daB der Gesamtdruck sich aus dem Gasdruck und 


charakteristiken eines Sternes wenig empfindlich selbst gegen grofe Anderungen 
im Gesetz der Verteilung der Energiequellen; er rechnet insbesondere ein Beispiel 
fiir den Grenzfall durch, daB die Energiequellen im Mittelpunkt konzentriert sind. 

1) Fiir einen Stern, der sich gleichformig kontrahiert, ist die in jedem Vo- 
lumenelement frei werdende Energie proportional der dort herrschenden Temperatur. 

2) Eddington gibt zum Vergleich die entsprechenden Zahlen im Falle e ~~ T*, 
welches Gesetz einer héheren Konzentration der Energiequellen entspricht: 

4,71, 3,60, 3,14, 2,81, 2,55, 2,33, 2,17, 2,06, 2,02, 2,10. 

In den diuSeren Schalen ist k.e, nahezu konstant, nimmt aber nach dem Mittel- 
punkt immer starker zu. 

3) Ubrigens kann man tiber die Verteilung der Energiequellen so verfiigen, 
da die Bedingung k. ¢, — const genau erfiillt ist; der innere Aufbau des Sternes 
wird dadurch nicht merklich geandert. 
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Strahlungsdruck im V erhaltnis B: 1 — B zusammensetzt, und geniigt dé i 


folgenden von Eddington gefundenen Gleichung: 
1 6 ==10,00509 mM? ut Bt. (1) 
M ist die Masse des Sterns in Teilen der Sonnenmasse, uw ist das durch- 
schnittliche Molekulargewicht. Wegen der hohen Temperaturen wird man 
es im Innern der Sterne mit hochionisierten Gasen zu tun haben. Edding- 
ton setzt neuerdings das durchschnittlche Molekulargewicht gleich 2,11. 
hk. E> A 
Innethalb des einzelnen Sternes ist ress —= 1— konstant, von Stern 
IU r 
zu Stern ist es allein eine Funktion der Masse. 
Der Massenabsorptionskoeffizient / im Innern eines Sterns Ast 


gleich K - 2 1, Gema8 der Eddingtonschen Theorie ist die Dichte 


= bo T?, wo Mt die Gaskonstante und a die Konstante in 
ve = 

dem Gesetz fiir die Energiedichte bei der Temperatur 7 bedeuten. 

Der Massenabsorptionskoeffizient k in der ‘Temperaturschicht 7’ wird da- 


mit gleich : 


(Opal B 1 


— ee —. 2 
3R 1—6 Te @) 
Auf Grund der Definitionsgleichung von 1 —B = Ls “a wird: 
Gy AK FS 
1 (PES — 2 
8 == Be ze) Te, (3) 
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Im Innern eines Sterns variiert der Absorptionskoeffizient ungekehbrt 
proportional mit der Quadratwurzel aus der Temperatur, die mittlere 
Energieerzeugung innerhalb der Kugel vom Radius r dagegen proportio- 
nal mit der Quadratwurzel aus der Temperatur. Betrachtet man Sterne 
verschiedener Masse, so sind die zugehérigen Werte von B durch die 
fundamentale Gleichung (1) bestimmt. Will man den mittleren Absorp- 


tionskoeffizienten is fiir die gesamte Sternmasse kennen, so hat man in 
der Gleichung (2) fiir 7’ die mittlere Temperatur 7’, =~ a einzutiihren, 
ith 


1) Der Proportionalititsfaktor A im Gesetz fiir den Massenabsorptionskoefti- 
zienten ist in meiner Arbeit zu 4,27 . 1027 angegeben; er ist berechnet mit den Werten 
fiir die Mittelpunktstemperaturen der Sterne. Dies ist nicht ganz richtig; vielmehr 
muS8 an die Stelle der Mittelpunktstemperatur T. die mittlere Temperatur 
Tm —= Te/1,7 treten, sodaf der Proportionalititsfaktor A’ gleich 3,28 . 107 wird. 
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wo die Mittelpunktstemperatur 7, mit dem Sternradius R durch die 


] ~ e fi 
_ Gleichung : 


*¢g0Rn yee ==") (4) 
en a Te aa G 


Y 


_ yerbunden ist. 


Fiir Sterne verschiedener Masse ist also: 


=n 6) 
~ TTB 


und daher: 


= MMI 
ern, 


(=p)? (6) 
B 


Mit zunehmender Masse, wie auch mit zunehmender Zentraltemperatur 
nimmt der mittlere Massenabsorptionskoeffizient ab, umgekehrt wiachst 
die mittlere Energieerzeugung. 


/ 


Wenn man die astronomischen Beobachtungsergebnisse heranzieht, 
so zeigen nach der Tabelle 2 meiner mehrfach zitierten Arbeit die Riesen- 


sterne eine geringe Zunahme der Zentraltemperatur von den spiiten zu 


den frithen Spektraltypen. Der Massenverbrauch im Sinne der Russell- 


~ gchen Theorie reicht bei der verhaltnismaBig niedrigen Zentraltemperatur 
_ nicht aus, um die Ausstrahlung zu decken; es tritt noch eine Kontraktion 


hinzu, mit der eine Temperatursteigerung verbunden ist. Die Zentral- 


temperaturen der Sterne auf dem Zwergast sind nahe von der gleichen 


Gréfenordnung. Wom Spektraltypus F'0 nach MO ist eime geringe Zu- 


~ nahme derselben im Sinne einer Kontraktion angedeutet; dem steht aber 


entgegen eine Abnahme vom Spektraltypus O nach F'0. Die Zentral- 
temperaturen sind hierbei nach der Formel (4) aus ihren Radien und 
Massen bestimmt, die in den Einzelwerten noch recht unsicher sind, so dab 
man vorliufig dem Gang der Temperaturen keine Bedeutung beimessen 
wird!). Da die Zentraltemperatur konstant bleibt, variiert die mittlere 
Energieerzeugung nach der Formel (6) allein mit der Masse. Im Sinne 
der Russellschen Theorie erfolgt die Ausstrahlung auf Kosten der Masse, 


die bei fortschreitender Entwicklung kleiner wird; nach der Gleichung (6) 


nimmt dann die mittlere Energieerzeugung stiindig ab, wie auch die 
Beobachtungsergebnisse nach der Tabelle 2 bestiatigen. 


1) In der Russellschen Zeichnung (Nature 116, 210, 1925) zeigt sich auf 
dem Zwergast keln Gang in der Zentraltemperatur; indes ist er deutlich bei den 
Riesensternen zu erkennen. 
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In kosmogonischer Hinsicht wichtiger als das von Russell Rina 
Ausbau seiner Theorie verwertete Resultat, daS namlich die Zentral- 
temperaturen der Sterne des Zwergastes nahezu konstant sind, wiihrend die 
der Riesensterne nur ungefaéhr 1/,, bis 7/, der_ersteren betragen, scheint | 
mir das von der Konstanz des Produktes KVé fiir alle Sterne ‘zu sem. 
Wahrend das Produkt ks bei den Sternen innerhalb weiter Grenzen | 
schwankt (nach der Tabelle 2 im Verhiltnis 1: 100), varnert k Ve nur 
im Verhiltnis 1:3, ist also héchst unempfindlich gegen die verschiedenen 
Yustinde der Sterne. Entspricht die Russellsche Theorie dem wahren 
Entwicklungsgang der Sterne, so wird man gemif Fig. 3 meiner Arbeit 
nur die eigentlichen Zwergsterne vom Spektraltypus 0 ab, d. i. dem 
Punkte, in dem sich Riesen- und Zwergast treffen, mit den Riesensternen 
der.Tabelle 2 in Zusammenhang bringen diirfen. Das Produkt k.€ va- 
riiert dann im Verhaltnis 1:50, kVe dagegen nur im Verhiiltnis 1: 1,4. 
Beriicksichtigt man den Umstand, daf die Beobachtungsergebnisse, auf 
die diese rechnerischen Resultate sich stiitzen, noch recht unsicher sind, 
so erscheint die annahernde Konstanz von Ve um so tiberraschender. 

Nun ist die Grose kVe nach den Gleichungen (5) und (6) propor- | 
tional B'2. 77 '/s. Nun hangt B allein von der Masse, 7’, von der Masse und 
dem Radius des Sternes ab. Im Entwicklungsgang der Sterne ist also 
nach der Gleichung f'!2 7;*/s = const die Zuordnung des Radius zur 
Masse eine nahezu eindeutig bestimmte. Die grofe Masse der Riesen- 
sterne bedingt ein kleines B; ihre Mittelpunktstemperatur ist wegen des 
grofen Radius ebenfalls klein. Die kleine Masse der Zwergsterne gibt 
ein grobes B; die Mittelpunktstemperatur ist wegen des kleinen Radius 
ebenfalls gro’. Im Entwicklungsgang der Sterne findet ein Ausgleich 
stets in dem Sinne statt, daB p'/2 77"!s nahezu konstant bleibt. 


Die Konstanz von kV hat zur Folge, dai die ‘mittlere Energie- 
erzeugung in praxi allein von der Masse abhiingt: ¢ ~ (1 — B)?*). Wenn | 


1) Gegen den von W. Rabe (Astron. Nachr. 225, 217, 1925) gemachten 
empirischen Ansatz, dafi die absolute Helligkeit eines Sterns von seiner Masse und 
von seiner Oberflichentemperatur abhingt, ist einzuwenden, dafi beide nicht als 
unabhiingig voneinander betrachtet werden diirfen. Die bolometrische Helligkeit 
eines Sternes ist proportional R?. Te, wo R der Radius und Te die Strahlungs- | 
temperatur ist, welche nahezu der Rabeschen Oberflichentemperatur entspricht. 
Nun hat Rabe, wie auch andere Autoren vor ihm, gefunden, da8 auf dem Zwerg-— 
ast’ der Radius nahezu eine lineare Funktion der Temperatur ist, d. h. die bolo- 
metrische Helligkeit ist in roher Annaherung allein eine Funktion der Strahlungs- 
temperatur. Gema8 der Eddingtonschen Theorie ist die bolometrische Helligkeit 
gleich IM.#, und da nach obiger Gleichung @ nahezu proportional (1 — p) ist, 
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[man also die Beobachtungsergebnisse zur Priifung der Russellschen 
‘Fheorie heranzieht, so findet man, da die Hypothese Russells, nach der die 
 einzelnen Sterne verschiedene Arten von Sternmaterial enthalten, die bei 
yerechieden hohen Zentraltemperaturen in Strahlungsenergie umwandel- 
bar sind, nicht absolut notwendig ist. Es geniigt allen die Annahme, 
da® das Sternmaterial iiberhaupt in Strahlungsenergie umwandelbar ist, 
d zwar um’so stirker, je gréBer die verfiigbare Masse ist. Ob die 
xistenz der weiSen Zwerge das Vorhandensein eines besonders wider- 
_ standsfihigen Materials erfordert, bleibt zweifelhaft; erscheint doch die 
egenfrage nur allzu berechtigt, ob man auf die Sterne von der 50 000 fachen 

Sonnendichte die ideale Gasgleichung anwenden dart. Im iibrigen ist ein 
Zasammenhang der weiben Zwerge mit dem eigentlichen Zwergast wegen 
‘der geringen Zahl der bisher heobachteten Objekte noch nicht zu erkennen. 


‘so wird jene auch in erster Anniherung allein eine Funktion der Masse sein. 
“Man wird deshalb in einem empirischen Ansatz fiir die bolometrische Helligkeit 
‘auf mehrfache Art zwei Bestandteile absondern kénnen, von denen der eine nur 
yon der Temperatur, der andere nur von der Masse abhiingt. 
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Geodatische Bemerkung zur Relativitatstheorie. 
Von Otto Mei8ner in Potsdam. 
(Eingegangen am 21. September 1925.) 


Bs ist ein logischer Fehler, die Linge eines Stabes mit der Liinge ,des* Erd- 
durchmessers zu vergleichen, wie dies R eichenbach in seiner ,,Axiomatik* usw. tut. 


Im allgemeinen sind die Ergebnisse bzw. Hypothesen der Relativitiits- 
theorie fiir die Geodiisie ohne Bedeutung. Nachstehende Bemerkung soll 
nur eine auch schon’ aus logischen Griinden unzulissige Hineinziehung 
der Cieodiisie in die Fragen der Relativitatstheorie riigen, die H. Reichen- 
bach in seiner ,Axiomatik der relativistischen Raum-Zeit-Lehre“, 8. 55, 
begeht. Nachdem er zunichst die Unterscheidung zwischen ,,scheinbarer“ 
und ,wahrer* Linge eines einzelnen Stabes als ,schlimmen Mifbrauch 
von Worten* getadelt hat, da es sich nur um Definitionen handele [die, 
fiige ich hinzu, nach H. Poincaré nur zweck- oder unzweckmifig sein 
konnen], fragt er: , Was ist der »wahre« Erddurchmesser ? Der Durch- 
messer von Pol zu Pol oder der Durchmesser in der Aquatorebene ? 
Hier bemerkt man erst die Sinnlosigkeit des Pridikats »wahr« (usw.).* 

Hierzu ist zuniichst, aber als relativ noch unwichtig, zu bemerken, 
daf nach den neuesten Ermittlungen von Helmert’), Berroth und 
Heiskamen2) der Erdkérper®) ein dreiachsiges Ellipsoid ist, somit von 
dem Aquatordurchmesser iiberhaupt nicht gesprochen werden kann! 
Aber auch schon das Rotationsellipsoid, das Reichenbach offenbar 
meint, hat unendlich viele Durchmesser, und nur lings jedes Breiten- 
kreises ein und denselben. Von einem ,wahren“ Erddurchmesser kann 
man also nicht reden — das haben die Geodiiten auch der vorrelativistischen 
Zeit nicht getan, sondern stets von Polar- und Aquatorialdurch- (oder 
meist Halb-)messern gesprochen, aus denen die der Zwischenbreiten leicht 
ma berechnen sind. Jetzt muSs man drei ,ausgezeichnete* Erddurch- 
messer annehmen. 

Die Sachlage ist also hier véllig anders als bei der Frage, ob man 
die Linge eines einzelnen (individuellen) Stabes als ,wahr“ oder 


1) Sitzungsber. d. Kgl. Preu. Akad. d. Wissensch. 1915, S. 676. 

2) Verolf. des Finnischen Ceodiit. Instituts, Nr. 4, Schluf (S. 96). — Vel. 
auch Schmehls Dissertation. 

3) Naherungsweise! Das ,,Geoid“ hat iiberhaupt keine Figur, die sich mathe- 
matisch exakt darstellen lieBe. 
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 ,scheinbar“ bezeichnen kann oder darf. Vom philosophischen Standpunkte 
aus mu jedenfalls ein Stab als Individuum gewisse ihm und nur ihm 
“eigene Bestimmungsstiicke besitzen, die man denn doch wohl als seine 
,wahren* bezeichnen kénnte. Etwas ganz anderes ist es wieder, ob wir 
diese Bestimmungsstiicke streng ermitteln kiénnen. Natiirlich wird das 
nie in voller Exaktheit miglich sem. Aber ein sozusagen absolutes“ 


3 Individuum ist kein Stab (iiberhaupt kein reeller Gegenstand), schon 
f/ allein infolge seiner Wirmebewegung und der Ein- und Ausstrahlung. 
i] Deshalb ist — unabhingig von der Relativitatstheorie — eine ,absolut 


genaue* (,,.wahre*) Messung der Linge eines Stabes unméglich. 
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Eine mogliche Bedeutung der Tetraederzahlen 
im nattirlichen System fiir die Atommassen 
und den Atombau. 
Von Hugo Stintzing in GieBen. 
Mit 12 Abbildungen. (Hingegangen am 30. August 1925.) 
Sowohl Ordnungszahlen als auch Atommassen in den Vertikalreihen des Systems 
bilden Tetraederreihen. Verf. kann mit Hilfe eines Tetraederschemas die Atom- 
massen aller Elemente einschlieBlich der Isotopen wiedergeben. Durch sukzessiven 
Aufbau von H-Kernen entsteht das ganze System nach drei Bautypen tetraedrischer 
Symmetrie: Edelgas-, Kohlenstoff-, Eisenschema. — Die so entstandenen Kern- 
schemata sind zunachst statisch gedacht, und somit sehr wenig stabil. Es wird 
ein Weg beschrieben, durch Vereinigung mit den Bohrschen Elektronenschemata 
diese Schemata zu stabilisieren und damit zu einem vertieften Atommodell 
gu gelangen. 

1. Ausgang und Grundhypothese. Nachdem wir iiber die 
Atommassen durch die Astonschen Arbeiten heute ein ganz anderes 
Material besitzen, als zur Zeit der Entstehung der Bohrschen Theorie, 
erscheint dem Verfasser der Zeitpunkt gegeben, die gegenwirtige vorzugs- 
weise elektronische Atomstrukturauffassung durch eine die Massen starker 
beriicksichtigende Theorie zu erweitern. Hierbei soll die Giiltigkeit der 
Proutschen Hypothese, die durch Rutherfor d und Aston erneute 
Wahrscheinlichkeit erhalten hat, in der Form vorausgesetzt werden, dal 
die Materie lediglich aus H- bzw. He-Teilchen aufgebaut gedacht werden 
kann. Und es soll gefragt werden, zu was fiir Massebauten man kommt, 
wenn man sich etwa H-Teilchen sukzessive von einem vorgebildeten Atom 
eingefangen denkt. Hierzu benutzen wir den gleichen Bauplan, wie ihn 
die Bohrschen Elektronenschemata bendtigen, d.h. das periodische Gesetz : 
2, 8, (8), 18, (18), 32, (32). 

Wie der Verfasser friiher) zeigte, haben wir es bei diesem Gesetz 
mit einer arithmetischen Reihe dritter Ordnung zu tun, die einen Ausdruck 
riumlicher Beziehungen darstellt; d. h. arithmetische Reihen dritter 
Ordnung ergeben eine Folge von Kéorpern, welche durch geometrisch 
ahnliche Wiederholung der Grundform durch sukzessiven Anbau von 
gleichen Einheiten entstehen. Die Glieder der Reihe geben die Zahl der 


aneinanderzubauenden Kinheiten an. 
+) ZS. f. phys. Chem. 107, 157, 1923. Dic auf dieser Seite, Zeile 17 bis 19 
yorhandenen Rechenfehler seien durch die folgende Tabelle 1 mgleich richtiggestellt. 


schaulicht Fig. 1. 
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Der Zusammenhang mit unserer obigen Aufgabe geht daraus hervor, 
«indem die Atome einer Familie eine solche Folge von geometrisch ahn- 
lichen Kérpern bilden dirften und sich also nach solchen Reihen, soge- 
nannten Polyedralreihen, entwickeln lassen miiften. Mathematisch méglich 
sind die Wiirfel-, Oktaeder-, Tetraeder-, Ikosaeder- und Dodekaeder-, sowie 
die vier-, fiinf- und sechsseitigen Pyramidalreihen'). Versucht man diese 
mit den Ordnungs- oder Atomgewichtszahlen der Elemente irgend einer der 
Familien in Kinklang zu bringen, so versagen sie alle mit Ausnahme der 
Tetraederreihe. Ihre geo- 
metrische Bedeutung veran- q 1. PINS 


Die arithmetischen 
Beziehungen dieser Reihe sind 
in den Spalten 7 bis 11 der 
folgenden Tabelle 1 verzeichnet 
‘und werden mit den Zahlen- 


beziehungen der Ordnungs- 
zahlen der Edelgase (Spalte 1 
bis 5) verglichen. 


Die unter geraden lauten- 
den Nummern  angefiihrten 
Edelgaszahlen laufen mit einer 
Verschiebung von + 2 den 


Tetraederzahlen exakt parallel. 

cee 2) 2)... @. opalteo): ea 
E:. 4 is S: +: 
Die ungeraden Edelgaszahlen Geometrische Bedeutung der Tetraeder-Zahlen. 
sind von Glied zu Glied um eine 
weitere Einheit verschoben. 0, — 1, — 2,... Die ersten Differenzreihen 


35 usw. 


(Spalte 8 und 4) werden gebildet durch die Quadrate der geraden und 
ungeraden Zahlen. Die zweiten Differenzreihen sind bei Edelgas- und 
Tetraederzahlen die gleichen, und zwar die Viererreihen mit geraden bzw. 
ungeraden Gliedern, und ebenso die konstante dritte Ditterenzenreihe 


O'S oss 


1) Sehr anschaulich sind diese elementar-mathematischen Reihen in dem 
Math. Wérterbuch Hoffmann-Natani 1861, 8.103 ff behandelt. Siehe ferner 
Weber-Wellstein, Enzyklop. d. El. Math., Band 1 Algebra, 3. Aufl. 1909, 8. 197 
—200. Herrn Kollegen Harald Geppert bin ich fiir seine Beratung bei der 
Aufsuchung dieser Reihen zu Dank verpflichtet. ; 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. 46 
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Tabelle 1. & 
Arithmetische Beziehungen der Tetraeder-Reihe und Reihe 
der Ordnungs-Zahlen der Edelgase. 


ane: Ban A 5. | 6. | ib Sigh 9: LOM ie 
Lfde. | Konst.| Reihe | Reihen 2. Ord. | Reihen 3. Ordnung. Reihen 2. Ord. | Reihe | Konst. 
—«___-_ 
Nr. . 7 Tinea Bas | | ‘ 
Diff. | 1. Ord. | Diff. aus Spalte tran | itt, || tern Diff. aus Spalte| 1. Ord. | Diff. 
5. 7. | Lahlen| 7—5 | Zahlen Sn ave 
1) 
2) (10) 
3) va 
4)! 8 26 
re 
5) 24 
6)! 8 50 
) NG JA 
1) wa 
8 82 
8) ea 


Solche Beziehungen lassen sich natiirlich analog fir die Ordnungs- 
zahlen in den anderen Familien ebenfalls finden, da sie der gleichen 
Periodizitat unterliegen. Die alleinige Brauchbarkeit der Tetraederreihe 
fir die Ordnungszahlen aller Familien fihrte zu der Vermutung, da auch 
die Atome aller Elemente die Gestalt und Symmetrie von Tetraedern in 
ihrem Bau zeigen. Das wiirde insbesondere dann zu erwarten sein, wenn 
auch die Atommassen nach der etraederreihe sich entwickeln liefen. 
Und das ist in der Tat der Fall, wie Tabelle 2 zeigt. 


Tabelle 2. Atommassen der Edelgase und Tetraederreihe. 


1 2 Zo Aa | amrunea. <6 

Ordnungs- | Statistisches Atommassen Multipl Tetraeder- 

Element zahl Atomgew. | nace Aa n yon 4 (He) | abies i 
Hoe ae es 2 4,00 4 | 1 ' 1 
Neo ie 10 | 20,20 20 = 220 B54) | 4 
SATS eels See 18 39,88 36—40 |  (9)-10 | 10 
Kora 36 82,9 78—86 (192),)-20-(221l,)| 20 
Keo Peete 54 130,2 124—134 (31)-33}), | 35 
13y Go oso | 86 222 ‘noch unbekannt 5519 56 
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. Die Differenz der Spalten 5 und 7 der (vorhergehenden) Tabelle 1 
. am + 2 erklart sich nun daraus, daf das zweite Element bereits die 
 Atommasse vier hat. Aber auch die Abweichungen der Spalten 5 und 6 
dieser Tabelle 2 lassen sich sofort verstehen, wenn wir das Bausystem 
nicht nach der urspriinglichen Bedeutung in der Weise wihlen, daf wir 
1, 3, 6 usw. Einheiten als Etagen untereinander anreihen, sondern 
wenn wir, entsprechend unseren bisherigen Autfassungen vom Atombau, 
die neu hinzutretenden Einheiten als Schalen um die bisherigen herum- 
bauen. Dann werden um das He-Tetraeder vier weitere He-Tetraeder 
herumgebaut, so daf das Ne im ganzen aus fiinf Tetraedern besteht, also 


5@) 
Schema des Neons. Abgekiirzte Dar- 
stellung. 
Fig. 2. =e, 2==Ne, 3==Ar, 4 == Kr: 


Fig. 3. Schemata der Edelgase. 


die Atommasse 20 hat (Fig. 2). Das Innentetraeder kinnte auch um 90° 
gedreht eingebaut legen. 

Beim Ar kénnen wir dieses Verfahren noch einmal wiederholen, und 
kommen zu 1 + 4-+ 4 = 9 Tetraedern oder der Atommasse 36 (Fig. 3). 
Vielleicht liegen aber auch die vier neuen Tetraeder des Ar in den 
Fliichenmitten des Ne-Tetraeders, wodurch dieses erweitert wiirde. Beim 
Kr ist bereits so viel Raum erforderlich, daf nur durch Umbau von 
zehn Tetraedern (vier in Ecken, sechs in Kanten) wieder ein gréBeres 
Tetraeder entsteht, also Atommasse 19 x 4 — 76. Fiihren wir dies zu 
Ende, so kommen wir zu einer etwas abweichenden Reihe. Bemerkt sei 
noch, da8 in Wirklichkeit im Gesamtbau die H-Teilchen mit gleichen Ab- 
stinden in den Kanten liegen. Wir haben hier nur begrifflich die 
He-Tetraeder zusammengefabt, um die Ableitung iibersichtlich zu ge- 
stalten (siehe Fig. 2). 

46 * 
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Wir kénnen also nun die Ausnahme des Neons mit 5 < 4 statt 4 sy 


Einheiten verstehen und erhalten in Tabelle 3 nebeneinander die Reihen 
fir die Zahl der Tetraeder gemiS unserem Schema in Fig. 3 und die 
jeweils niedrigsten bekannten Atommassen als Multipla von 4. 

Diese (Ubereinstimmung ist recht gut, und voraussichtlich dirften 
19 S<4 und 51 <4 noch gefunden werden. Die Berechtigung dieser 
Autbauweise wird ganz erwiesen werden, wenn wir nun zu der ent- 
scheidenden Aufgabe tibergehen, die Elementargebiiude sukzessive von H 
her zu entwickeln. Es wird sich auch dann zeigen, weshalb nicht schon 
4 >< 4 Einheiten zum niachsten Edelgas fiihren, sondern erst 5x4, und 
weshalb spiiter gerade 9 x 4 das niachste Edelgas geben mub. 


Tabelle 3. Edelgas-Atommassen. 


el 


Element Schema | Multipla von 4 
ber. beob. , 

lige: pail 1 ak 
2) Ney = 5 5 
yee oe, 9 9 
ee G5 || Ue 191), 
Br SE 6 6 31 aah. Ge 
GPM = 51 noch unerforscht 


Da sich analoge Beziehungen in allen Familen ergeben, erscheint 
uns folgende Grundannahme gerechtfertigt zu sei: Der Aufbau 
der Protonen in den Kernen aller Elemente erfolgt nach einem 
tetraedrischen Grundschema und der Symmetrie des Tetra- 
eders. Das ist unsere einzige Annahme, abgeleitet aus mathematischen 
Beziehungen tatsichlich vorhandener Naturgréfen (Atommassen). Wir 
wollen nun umgekehrt die Berechtigung dieser Hypothese erhirten, indem 
wir zeigen, dafB wir die Atommassen aller Elemente des natitrlichen 
Systems aus unserem Schema entwickeln kénnen. 

2. Die Atommassen der einzelnen Elemente des Systems. 
Unsere Tetraeder-Grundform verlangt von selber, daB dem Element 
H — 1 als niichstes, iibrigens erstes raumlich dimensioniertes, das Ele- 
ment He = 4, aus vier Protonen (H-Teilchen) in Tetraederanordnung 
bestehend, folgt (Fig. 4). 

Die Anlagerung eines weiteren Protons wiirde nur zu elmer symme- 
trischen Konfiguration fithren, wenn dieses im Zentrum des ‘Tetraeders 
Aufnahme finde. Ein solcher Kérper wire nach aufen dasselbe wie das 
He-Tetraeder, also wenn er existiert, ein Heliumisotop, wie spater gezeigt 
wird. Lassen wir dagegen zwei Protonen sich auben anlagern, so miissen 
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diese auf einer der drei zweizahligen Hauptachsen (Fig. 5) hegen. Auf 

diese Weise entsteht als neuer Kérper das Li = 6 (Fig. 6a). Eim siebentes 

Proton ist symmetrisch wieder nur im Zentrum unterzubringen. So ent- 
steht das Isotop Li = 7 (Fig. 6b). 

Wir lassen hier die Frage offen, ob die neuen Protonen in den 

- Tetraederkanten (wie gezeichnet) sitzen oder auSerhalb. Sicher aber sollen 


; 
: 
; 


‘sie auf einer der drei zweizihligen Symmetrieachsen des Tetraeders legen. 


be Her -4 a) hi = 
Fig. 4. Schema Fig. 5. Symmetrie-Verhaltnisse Fig. 6. Schema des Lithiums. 
des Helium-Kerns. des Tetraeders. 


In konsequenter Fortsetzung dieser Prinzipien entsteht als nachstes 


8 oder 9, indem zwei neue Protonen die zweite zwei- 


Element entweder 
wertige Symmetrieachse und das Zentrum besetzen (Fig.7). Fir das 
nichste Element, in der dritten Familie also, gibt es nur die Méghchkeit 
des Unterkommens weiterer Protonen in der dritten Achse und im Zen- 


trum, also das Schema der Figur 8. 


Fig. 7. Be — 8(9) Fig. 8. B — 10(11) c= 12 N= 
Fig.7 u. 8. Schemata Fig.9. Kohlenstoff. Fig. 10. Stickstoff. 
der zweiten und dritten Familie. 

Damit sind wir an einen wichtigen Wendepunkt gelangt, da nun alle 
Platze besetzt sind. Beim nachsten Element mul das Bauprinzip geadndert 
werden. MHierfiir sind reine Zahlen ausschlaggebend. Das Tetraeder hat 
sechs Kanten. Wollen wir also einen hochsymmetrischen Kérper aus 
zwolt Einheiten bilden, so miissen in jede Kante zwei Kinheiten gebracht 
werden. Damit ergibt sich fiir das Kohlenstoffatom das Schema der Fig. ‘). 
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Wir sehen, da dieses Tetraeder mit (etwa durch ein Gegentetra- 
eder) abgestumpften, leeren Ecken eim ganz anderes Gebilde ist, als das | 
der Edelgaskonfiguration mit scharfen, besetzten Ecken. Wir wollen 
darin zugleich einen Hinweis erblicken, warum gerade das Element C 
und die ihm folgenden die Fahigkeit haben, Bindungen untereinander ein- | 
zugehen. Bei normaler Kettenbindung lagern sich zwei C-Atome so an- 
einander, da sie an ihrer Bindungsstelle im Kosselschen Sinne die 
Edelgaskonfiguration, hier die eckenerfiillte Tetraederform, erlangen, indem 
ihr geometrischer Bertihrungspunkt in die Tetraederecke fallt. Wir sehen 
aber auch, da® der C-Kérper em 4X Hs -Gebilde darstellt, womit die 
Beobachtungen Rutherfords betr. der X,-Abspaltungen gerade bei den 
aus dem gleichen C-Kérper abgeleiteten Pieeaden Elementen C, N und 0 
sich’ verstehen lieSen, wenn sie iiberhaupt als gesichert gelten diirften. 
Wir kénnen die Begriindung fir 
die folgenden Elemente.N = 14 
und O = 16 durch die Fig. 10 bis 11 
geben und nur fiir F = 19 (Fig. 12) 
hinzufiigen, daB hier offenbar wieder 
ein Abschnitt erfiillt ist. Es ist 
nichts mehr ohne Symmetriestérung 


o= 16 B19 unterzubringen. Die erste Periode 

Fig. 11. Sauerstoff. Fig. 12. Fluor. jst beendet. Wir konnten sie in 

allen Einzelstadien der Entwicklung 

verstehen. 19 Binheiten waren unterzubringen, eine 20. erforderte | 
Riickkehr zum urspriinglichen Bauschema. 

So erhalten wir zwangliufig das oben bereits gezeichnete Ne = 20 

(siehe Fig. 2), das hei®t, das nachste Edelgas nach dem Helium kann 

nicht 4 < 4, sondern nur 5 & 4 sein. 

Zum Natrium fiihrt, vom Ne — 20 ausgehend, eine vollig analoge 

Ableitung wie beim Li = 7, namlich Ne + 3 = 23. Wir iibergehen | 

zunichst die Frage, wie das isotope Ne = 


22 zu verstehen ist, ebenso 
bei den sonstigen Isotopen der Elemente der dritten Periode, welche sich 
folgerichtig ergeben zu: 
Mg = 24 ist 20 + 2 + 2 zu deuten, 
— 25 ist 20 + 2+ 1+ 2, wo die 1 eine Zentrierung bedeutet, 

Mg ==\26 ist von Ne == 22 -+ 2 4-2 abzuleiten. 
= 27 ist 201+24242-+ 1. 

— 28 beginnt folgerichtig einen neuen Abschnitt und hat das 

Schema des Kohlenstofis. 


i 
} 
1 
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Es ist nicht notig, fir P = 31, S = 32 und Cle=S3 b> undies 
“unsere Erwagungen zu wiederholen. Cl = 37 ist als Ne, + 7+ 1+ 7 
wieder das auBerst Migliche in dieser Folge. Es muf wieder ein anderer 
Typ kommen. Dieser kann ein Edelgas sein mit der Atommasse des in der 
Reihe der Tabelle 3 vorgesehenen neunfachen Multiplums von vier, d. h. 36. 

Wir erhalten also auf diesem zweiten Wege ebenfalls das Argon = 36 
als dasjenige Element, was dem Chlor im System folgen mus. Vom 
Argon = 40 handeln wir unten erst. 

Der Kiirze halber betrachten wir die anschlieBende vierte Periode 
summarisch. Bis zum Mn = 55 verliuft alles wie in den vorangehenden 
Perioden, bei diesem Element sind wieder alle Méglichkeiten erschoptt. 


- Versuchen wir aus der Zahl 56 = 14 4 ein Edelgastetraeder zu bilden, 


so sehen wir aus unserer Reihe, da8 wir nicht zu einem vollen, normalen 
Bau gelangen, ehe wir 19 < 4 erreichen. Die Notwendigkeit ergibt sich 
also, hier hinter dem Mn = 55 eme neue Baumethode anzunehmen, 
‘welche beim Hisen Fe — 56 (bzw. 54) beginnt. Und zwar fihren die 
geometrischen Beziehungen zu dem Gedanken, daS die neuen Kinheiten 
eingebaut werden kénnten. Wir betrachten hierzu die drei tiberemander- 
liegenden Schichten des urspriinglichen 10-Tetraederkérpers in Fig. 1 
(S. 687) und sehen sofort, daf in ihm vier ausgesprochene Liicken sind, im 
welche leicht vier Tetraeder symmetrisch hineimpassen. Dies gibt den 
Kérper Fe — 56 = (10 + 4) x 4 (siehe Tabelle 4a, £). Diese kompakte 
Lagerung wire also das Charakteristikum der sogenannten achten Familie, 
der hohes spezifisches Gewicht und zunehmend edler Charakter eigen 
ist, was aus der duSerlichen Edelgasform verstiindlich ist. Aber auch, 
wenn wir nicht He-Tetraeder, sondern Protonen zusammenbauen, kommen 
wir bei kompakter Lagerung auf die Zahl Fe = 55 = 35 + 20, wo 
wieder 35 die urspriinglichen und 20 die eingebauten Einheiten be- 
deuten (Tabelle 4a, «). 

Da8 das hier vorgetragene Kernschema zum Einbau nicht nur 
zwingt, sondern da8 sich die Atom-Massen dadurch quantitativ verstehen 
lassen, diirfte auf eine besondere Starke der Grundanschauung hinweisen. 

DaB das der Fe-Gruppe folgende Edelmetall-Alkalielement ist, ver- 
stehen wir aus dem Anbau von zwei bis drei Protonen an die Pseudo- 
Edelgasform der Gruppe mit kompakter Lagerung. Aber wir kénnten 
auch verstehen, daf ohne Symmetriestérung auf einer zweizihligen Tetra- 
ederachse jetzt sogar vier oder fiinf Protonen Platz finden. Die Achsen 
sind ja bedeutend linger als in den ersten Perioden. Die Symmetrie 
bleibt streng gewahrt. 
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Tabelle 4. Ableitung des Eisenschemas. @ 
a) geometrisch. b) aus der Reihenfolge im System. i 
Orne Tackenntae Vierte Periode 
Innenpackung | Innenpackung Element Atommasse Bautyp 
a) Protonen : _ Baie tec 7 ; : 
15 10 os siphaeg We is BE ve +7 lee 
10 6 tye gage 0 
6 3 : 
3 1 Mn . .. «| 48-67 Kohle 
Ae msdes Bist) « iby Be Sy. Ws) 22/98 Kigener Typ 
35 | 20 We . 5 os 0) Meeeeeet dg Eisen : 
—————.— Nike G6) oo || GOyS= SG4 = dgl. 
Summe 55 | oder 55+5 | 
#) He-Tetraeder 
6 3 
3 il 
1 0 
10 4 
ee 
Summe 14 x 4 = 56 


So konnte es erklart werden, daB Cu,, = 604+ 2-+ 1 und Cu,, 
— 60+2+4+2-41 gleiche Elemente sind. Ein gleiches gilt fiir die 
Elemente Zn und Ga. Dann folgt wieder der Kohlenstofftyp mit Ge. 

Wir miissen es innerhalb des uns zur Verfiigung stehenden Raumes 
unterlassen, die normale Entwicklung der weiteren Elemente hier an- 
zuschlieSen. 

Prinzipiell interessant ist nur der Aufbau der seltenen Erden. Stellen 
wir die Frage voran, wann dem die fiinfte Periode abschlieBenden Ele- 
ment Xe — 31 <4 das nachste Edelgas folgen kann, so ist dies nach 
unserer Tetraederrelhe Em —= 51 x 4. Es miissen also 20 Tetraeder- 
Finheiten hinzugefiigt werden, verteilt auf 4 + 4 + 34+34+4+44443 
i 3 +4 = 82 Elemente im System. Das ergibt quantitativ die Not- 
wendigkeit zweier Einbaustellen mit Innenpackung. 

Gehen wir von Nr. 54 (Xe) aufwirts, so ergibt sich die erste Stelle 
nach Nr.61. Von Em Nr. 86 riickwarts finden wir die zweite Stelle nach 
Nr.75. Bleiben die Nr. 62 bis 75, das sind 14 Elemente oder 3 + 3 +4+ 4. 
Daraus ergiiben sich bei 62, 63, 64 und 65, 66, 67 Triaden analog der 
Ejisen- und Edelmetalltriade. Bei Nr.76 beginnt die bekannte Platin- 
triade, deren Atommassen von unserem Schema richtig angegeben werden. 

Somit sind wir grundsiitzlich am Ende unserer Aufgabe. 

Wir miissen aber nun noch die Frage der Isotopen grundsatzlich 
erledigen. Die natiirlichste und am leichtesten vertragliche Annahme ist 


' 


a 
, 
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die, da® das Auftreten von Isotopen strukturell so zu erklaren ist, dal 
die neuen Protonen im Zentrum oder doch symmetrisch nach Tetraeder- 
symmetrie eingebaut sind. Dies ist die zweite Grundannahme, die wir 
aus der ersten folgern; sie bewahrt sich vorziiglich bei der konsequenten 
 Ableitung der Isotopen der weiteren Perioden. Vom Neon ab ist die 


_ Méglichkeit gegeben, die vier Tetraeder der zweiten Schale oder deren 


Flachenmitten zu zentrieren. Und so ist die Zahl der Isotopen jeweils 


- proportional der Zahl der Schalen der Elemente der betreffenden Periode. 


 Setzen wir den Bau der Edelgase nach der physischen Tetraederreihe voraus, 
so entsprechen die Zahlen fiir die Schalen den [sotopieverhiltnissen der Kdel- 
_ gase recht gut, wie Tabelle 5 zeigt. Also auch hier schliefen sich unsere 
wenigen Grundannahmen zu einem einheitlichen System. Die Isotopen- 
forschung steht noch in der Entwicklung. Daher fehlen zurzeit noch viele 
Isotope, die unser Schema vorsieht. Dagegen ist noch keine Atommasse 
bekannt, die dieses Schema nicht gestattet. (Verzeichnis der bekannten 
Isotopen findet man in den jeweiligen Berichten der Atomgewichts- 
kommission; Ber. d. D. Chem. Ges. Januarheft jedes Jahrgangs). Weshalb 
beim Ne und auch héheren Elementen Isotope vorkommen, deren Atom- 
massen keine vollstiindigen Multipla von 4 sind (z. B. 22, 30 usw.), 


Tabelle 5. Ableitung der Isotopen: Edelgase. 


| 
| Zenz | | Zenz | 


Ele- || ie trierungs- {) eleptonens Ele || a trierungs- saan 
ment Se moglich- Spe a ment || Late moglich- ica) 
keiten ber. beob. keiten ber. beob. 
———— ———— = 
| | | 
| 2 2 
Sem Ea | ae | 1x4 Re: ree: 
| 4x4 1x4 28 
. j $i || 4x4 I< 4) | 5 
Win doscrAe | 20 20 ! a 
Ne | ae | ee 22 Xe a ‘ oo 
2 | 2 
(eae % 7 us \| x4 he<4 ; 
| 9x4 bis 6x 4 24 /12x4 ix4 134 
| eae aete sea an | 81 x 4bis85x4 [140 — 
Ar || 4x4 | 1x4 : 7 l ee 
ae eee c 1x4 
. fe 9 5c 4 bis 11 See 44. — 4x4 1x4 204 — 
' Ae - : | 4x4 Leek HPe zu 
: 1x4 ee | 10 x 4 1x4 | 218 
| eee ania sleet sods | 220 
eS Se Se ee |20x%4 | 1x4 222 
meer || 4x4 | 1&4 | > 84 fF rs p 2 
’ |} 10x 4 | iSerk |) 0) kG ! 51 x 4bis 56 x 4 224 — 
i 19 x 4 bis 22 x 4 88 — ? — noch nicht untersucht 


oe 
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weshalb die physische Tetraederreihe zu den Zablen 31 und 51 fihgt, | 
das sind Fragen, deren Beantwortung einer ausfiihrlicheren Arbeit iiber- | 
lassen werden mubB. 

3. Ausblick. Vorstehende Arbeit handelt nur zahlenmafig von 
dem Aufbau der Atommassen in den Kernen. Zu einem Atommodell 
fehlen alle Annahmen iiber die Krafte. Die Leistungen des Schemas aber 
diirften einen Versuch rechtfertigen, ein vertieftes Atommodell zu ent- 
wickeln, etwa nach folgendem Grundsatz: Unser Schema bedeute die 
Lagerung der Massen im Kern, bedingt .durch die Wechselwirkung von 
Massenanziehung und AbstoBung der positiven Ladungen der Protonen. 
Dieses labile Gebiude wird stabilisiert durch Elektronen in Anlehnung 
an die Bohrschen Schemata. Doch werden die Elektronenbahnen nach 
Form und Lage von der Lagerung der Einzelprotonen oder Protonen- 
gruppen beeinflubt. Die Kernstruktur, also die Lagerung der Masse- 
teilchen, ist somit das Primire und bedingt die Elektronenkonfigurationen. 
Und somit erklaren sich auch die chemischen Eigenschaften aus den 
Atommassenkonfigurationen und erst sekundar aus den Elektronenkonfi- 
gurationen. Ist es doch auch viel wahrscheinlicher, daf die Chemie, jene 
von Gesetzen iiber die Massenverhiiltnisse beherrschte Wissenschait, die 
ursiichlichen Krafte ebenfalls in den Massen und die verschiedenen bzw. 
abnlichen chemischen Wirkungen in der verschiedenen bzw. geometrisch 
abnlichen Konfiguration der Massenteilehen zu suchen hat. Auf diese 
Fragen und die Konsequenzen der gegebenen Schemata fiir die Chemie, 
Kristallographie, Kernphysik u. a. wird der Verfasser an dieser oder 
anderer Stelle in spateren Arbeiten niher einzugehen haben. 

Mit Riicksicht auf den Raum konnte in vorstehendem auf Arbeiten 
anderer Autoren mit augerlich ihnlichem Inhalt nicht emgegangen werden. 
Dies erscheint gerechtfertigt, da sowohl der mathematische Ausgangs- 
punkt als auch eine konsequente Ableitung des’ ganzen natiirlichen Systems 
bisher nur vom Verfasser gegeben worden ist. 


Zusammentassung. 


1. Aus den arithmetischen Reihen dritter Ordnung: Die Reihe der 
Periodizitat 2, 8, 18, 32 und der Ordnungszahlen 2, 10, 18, 36, 54, 86 
ergibt sich die Beziehung des periodischen Systems zur Tetraederreihe 
ily Ai NO), PAO), Boe Glo, tees 

2. Auch die Atommassen leiten sich aus Tetraederreihen ab, die ihre 
Begriindung im physischen Schalenbau der Elemente finden: 1, 5, 9, 19, 
Sil, ail, 
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3. Alle Elemente entwickeln sich nach Tetraederschema mit Tetra- 
_edersymmetrie durch Hinzutritt von 2 H-Kernen jeweils auf einer neuen 
Symmetrieachse (erste Grundannahme). Beim jeweils vierten Element 
tritt ein neuer Bautyp auf, der Kohlenstofftyp, beim achten Element 
wieder der Edelgastyp. 

4. In der vierten und fiinften Periode kann nach dem C-Typ zufolge 
der Tetraederreihe nicht sofort der Edelgastyp eintreten, ‘daher erfolgt 
Einbau: Eisentyp, dichte Packung. In der sechsten Periode tritt der 
Einbautyp zweimal auf: Seltene Erden und Platingruppe. 

5. Auf diese Weise werden alle Atomkernschemata im Bautyp fest- 
gelegt. 

6. Isotope Atomkerne werden durch Zentrierung der Tetraeder- 
mittelpunkte erklart (zweite Grundannahme). Bei jedem neuen Edelgas 
entstehen hierdurch 1 < 4 Aufbauméglichkeiten mehr: Ne 5/6 x 4, 
Ar 9/11 « 4, Kr 19/22 4, Xe 31/85 x 4 usw. Hieraus erklart sich 

die Mannigfaltigkeit der Isotopen. 

7. Baut man Proton fiir Proton immer symmetrisch in obige Tetra- 
ederschemata ein, so sind alle Atommassen inklusive der Tsotopen, die 
zurzeit beobachtet sind, von der Theorie gefordert. Dariiber hinaus 
sieht die Theorie zahlreiche Isotope voraus. 

8. Die Theorie gibt ein erstes einheitliches, arithmetisch-geometrisch 
begriindetes und fiir alle Elementenmassen durchfiihrbares Schema. Wie 
in spiteren Arbeiten auseinanderzusetzen ist, leistet sie fir die Chemie 
mehr als die bisherigen reinen Elektronentheorien, labt sich aber mit der 
Bohrschen Elektronentheorie zusammenfiihren, wofiir hier der Weg prin- 
zipiell angedeutet werden konnte. 


GieBen, Physikalisch-chemisches Institut, den 14. Juli 1925. 


Uber die empirische Grundlage des ballistischen 
Prinzips der Lichtfortpflanzung. 
(Erwiderung an Herrn Prof. H. Thirring. 

Von M. La Rosa in Palermo. 

(Hingegangen am 3. Juni 1925.) 
Die vorliegende Arbeit enthilt eine kurze Erwiderung auf zwei Einwinde Prof. Thir- 
rings gegen das ballistische Prinzip der Lichtfortpflanzung und die von mir daraus 
abgeleitete Theorie der veranderlichen Sterne. — In dem ersten Teile wird ge- 
zeigt, daB die Anwendung des Dopplerschen Prinzips auf die thermische Be- 
wegung der emittierenden Teilchen nicht allein das ballistische Prinzip zu absurden 
Konsequenzen fiihrt, sondern uns die Existenz eines sehwachen kontinuierlichen 
Untergrundes in jedem Linienspektrum voraussehen lift, was mit den gewéhnlichen 
Beobachtungen in voller Ubereinstimmung steht. — Im zweiten Teile wird die 
Unmiglichkeit eines quantitativen Beweises der ballistischen Theorie der verander- 


lichen Sterne wegen der ungeheuren Unsicherheit der erforderlichen astronomischen 
Daten, und zwar besonders der iiber die Parallaxe nachgewilesen. 


In einer in dieser Zeitschrift erschienenen Mitteilung*) erhebt Prot. 
H. Thirring gegen meine neueren Arbeiten zwei Einwande: einen all- 
eemeiner Natur, der die Berechtigung der Anwendung des _ballistischen 
Prinzips auf die Lichtgeschwindigkeit angreifen mochte; der andere, von 
besonderer Natur, soll eine quantitative Nichtiibereinstimmung mit den 
astronomischen Beobachtungen ins rechte Licht riicken, der die von mir 
auf Grund dieses.Prinzips aufgestellte ,, Theorie der verainderlichen Sterne * 
entgegenginge. 

Untersuchen wir zunachst den ersten Einwand. 

Bezugnehmend auf die bereits zwischen Prof. de Sitter und mir 
erérterte Frage des Dopplereffektes, erkennt Prof. Thirring an, daf die 
Bewegung der Lichtquelle zu keinen weiteren Verschiebungen der Spektral- 
linien, auBer den durch die gewohnliche Theorie jenes Effektes vorans- 
gesehenen, Anlaf geben kann, er hebt aber hervor, da8 das neue auf die 
Beschleunigung zuriickgehende Glied, das die ballistische Theorie in die 
Berechnung einfiihrt, sich unausbleiblich fiihlbar machen muS, wenn man 
die thermische Bewegung der emittierenden Teilchen in Betracht zieht, 
und zwar wegen des bedeutend gréBeren Wertes, den die Beschleunigung 
in diesem Falle erreicht. 

Zur gréBeren Klarheit soll die Berechnung Prof. Thirrings hier 


wiedergegeben werden : 


1) H. Thirring, ZS. f. Phys. 31, 133—138, 1925. 


a 
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Wir betrachten, so schreibt er, ein leuchtendes Atom, das eine 
beschleunigte Bewegung in der Richtung des Visionsradius ausfiihrt. Es 
“emittiere zwischen den Zeitmomenten t und ¢ + dt einen kohirenten 
Wellenzug. Die Geschwindigkeit des Atoms relativ zum Beobachter 
habe zur Zeit ¢ den Wert w und zur Zeit ¢ + dt den Wert w+ du. Be- 
zeichnen wir den Abstand Lichtquelle — Beobachter mit 4, so sind die 
Ankunftszeiten von Beginn und Ende des Wellenzuges, 7' und 7 + d7, 
nach der ballistischen Hypothese gegeben durch: 


Aj A 
T=t+—; T+aT =>t+di+ ——_. 
eer Ks th pe ee vi 
Aus diesen Gleichungen erhilt Prof. Thirring, mdem er JZ als 
sehr gro} gegeniiber wdt voraussetzt, und unter Vernachlissigung der 
Glieder héherer Ordnung: 


Adu 


‘Te 


Dies vorausgesetzt, erkennt Prof. Thirring unter Beriicksichtigung der 
Kleinheit der Kohirenzzeit dt an, dai das Ghed —, dw bei den Be- 
¢ 


wegungen der ,Doppelsterne“ vernachlissigt werden kann, d. h. er er- 
kennt (im Gegensatz zu der Ansicht Prof. de Sitters und in Uberein- 
stimmung mit der meinigen) an, dal der Dopplerefiekt der , Doppelsterne “ 
infolge dieses neuen Gliedes, das die ballistische Hypothese einfiihrt, 
keinerlei Anomalie aufweisen mu$. Auf Grund der Uberlegung aber, 
daB die thermische Bewegung des emittierenden Atoms infolge der 
Zusammenstibe viel viel gréSeren Geschwindigkeitsiinderungen unter- 
worfen ist, sieht er das Vorkommen von auferordentlichen, praktisch 
unannehmbaren Linienverschiebungen yvoraus. 

Indem er in der Tat das Resultat der Berechnung auf ein, emittie- 
rendes Atom“ auf der Sonne anwendet (d. h. fiir 4 die Entfernung Erde 
-Sonne setzt), zeigt er, daB ein im Moment des Zusammenstofes emittierter 
sichtbarer Wellenzug beim irdischen Beobachter titherschlagen (d. h. 
mit dem Hinterende voraus und mit dem Vorderende hinterher) und mit 
einer Wellenlinge von einigen Zentimetern anlangen mus, und kommt 
dann zu folgendem Schluf: 

, Die ballistische Hypothese wird also in ihrer konsequenten Fassung 
allein schon durch die Tatsache widerlegt, da’ die Sonnen- 
strahlung ein sichtbares Spektrum mit scharfen Spektrallinien 
besitzt.« 
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Ich will hier nicht die von mir an anderer Stelle’) zur Revisign — 
und Prazisierung der Berechnungsgrundlagen des Dopplereffektes auf dem : 
Boden der ballistischen Hypothese entwickelten Argumente wiederholen. 
Ich beschriinke mich auf die Bemerkung, da der ,kohirente Wellenzug*, 
den er betrachtet, infolge der Hypothese seine Kohirenz und somit den 
Wert und die Bedeutung, die Prof. Thirring vorschweben, verliert. 
Bewiesen wird dies durch das von ihm gefundene Resultat selbst: daB 
die von ihm angenommene Oszillationsgruppe wiihrend der Fortpftlanzung 
tiefgehend gestért wird, weil die verschiedenen Elemente zeitlich und 
riumlich einen verschiedenen Abstand bekommen, sich iiberlagern und 
iiberschlagen. Aber von alle dem abgesehen, muf hier entschieden 
behauptet werden, dab diese SchluBfolgerungen Thirrings, selbst 
angenommen, dai sie undiskutierbar seien, die Grundlagen der , ballisti- 
schen Theorie des Lichtes‘ nicht im geringsten erschiittern. 

Es ist allgemein bekannt, dai die Kenntnisse, zu denen wir tiber 
den Emissionsmechanismus gelangt sind, uns gestatten, ihn uns als 
unabhangig von dem StoSe des emittierenden Atoms gegen irgend 
ein Hindernis vorzustellen. Wahrend daher nichts es uns verwehren 
kann, zu denken, daf em Atom in demselben Augenblick emittiert, in dem 
es einen thermischen Zusammensto8 erleidet, so werden wir in gleicher 
Weise durch nichts zu der Auffassung ermiachtigt, daB alle Atome 
nur in dem Augenblick des Zusammenpralles emittieren 
kénnen und miissen. Bei der unermeBlich grofen Zahl von Atomen, 
aus denen die Sonne wie jedwede Lichtquelle besteht, wird es also gewib 
vorkommen, daB einige in dem Moment des Zusammenpralles selbst 
emittieren; da aber die Atome im Moment des ZusammenstoBes Ge= 
schwindigkeiten nach allen Richtungen besitzen, so wird nur ein kleiner 
Bruchteil dieser Zahl wenig gegen den Visionsradius geneigte Ge- 
schwindigkeiten haben, um zu fiir die Hervorbringung des von Thirring 


Z du 
eeforderten Eftektes gentigend starken Komponenten ( se) Anla8 zu 
; a 
geben. Und all dies fihrt — wenn man immer bei der eigenen Berech- 
nung Thirrings verbleibt — zu keinem anderen konsequenten 


Resultat als dem folgenden: da8 ein kleiner Bruchteil des von 
einer — auch als vollkommen monochromatisch vorausgesetzten — 
Lichtquelle emittierten Lichtes sich dem in geeigneter Entfernung 


stehenden Beobachter unter allen miglichen Frequenzen darbieten 


1) Astron. Nachr. 222, Sept. 1924, Nr. 5319. 


ee 
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mus. Diese SchluBfolgerung ist denn doch grundverschieden von der 
Thirrings auf Grund der Betrachtung nur eines zusammen- 
stofenden Atoms! Sie ist derart, daB sie uns iiber die Méglichkeit, 
die wir haben, scharfe Linien im Sonnenspektrum zu beobachten — 
und die meine Theorie ganz und gar nicht beeintrichtigt —, mehr als 
unbesorgt libt; nicht genug, sondern sie ist auch derart, da sie uns eine 
weite Moglichkeit zur Annahme des Vorkommens von Linienspektren 
irdischen und himmlischen Ursprungs laBt. Denn alles, was sie uns 
Neues bringt, ist folgendes: Die Notwendigkeit der Annahme, daf, wenn 


vega : wii 
die Entfernung der Lichtquelle vom Beobachter oder aber die _ iiber 


die MaSen groB sind — wie diejenigen, die unter gewissen Verhaltnissen 
bei den thermischen ZusammenstéSen auftreten kénnen —, das Linien- 


spektrum von einem mehr oder weniger intensiven kontinuierlichen 
Spektraluntergrund begleitet sein muf. 

Ob diese SchluBfolgerung durch die einfachste und unmittelbarste 
Spektraluntersuchung widerlegt oder vielmehr bestitigt, glinzen d be- 
statigt wird, wird ein jeder beurteilen kénnen! 

Aus dem Einwand physikalischer Natur geht also das 
ballistische Prinzip gestarkt hervor. Untersuchen wir nun den 
Einwand astronomischer Natur. 

Danach wiirde nicht das ballistische Prinzip, sondern seine An- 
wendung auf die Theorie der ,veranderlichen Sterne‘ durch das gegen- 
wiirtig vorliegende astronomische Material ,schlagend* widerlegt! 
Zur Stiitze dieser seiner Behauptung fiihrt Prof. Thirring eimige im 
,Third Catalogue of Spectroscopic Binary Stars“ von Lick’) enthaltene 
Resultate an. Es wiirde sich um mehrere Doppelsterne handeln, fiir die, 
ebwohl sie veranderliche sind, das Produkt Kb > 1, fiir einige sogar 
etwas groéfer als 10 ist, wihrend meine Theorie voraussieht, da jenes 
Produkt der Beschrankung 


0,02 << Kb<5 


_geniigen und 1/2a nahe legen mu, wenn die Verinderungsamplitude 


sehr grofi ist. 
Selbstverstiindlich habe ich mir diesen neueren Katalog verschatit, 
doch habe ich darin nicht jene Elemente gefunden, die es Prof. Thirring 


erlaubten, von einer ,schlagenden* Widerlegung zu sprechen. 


1) Lick Obs. Bull., Nr. 355. 
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Zunichst bemerke ich, daf die fiinf Sterne, die er bespricht (R. Z. CaS. it} 
W. W. Aur.; S. Ant.; W. U. Ma.; a. Herc.), vom Algoltyp sind, d. h. ver- 
anderliche von diskontinuierlichem Typus, fir die die Er- 
klarung der Eklipse entwickelt worden ist, eine Erklarung, die, wie ich 
in meiner Erwiderung auf eine kiirzliche Kritik des Herrn Salet?*) klar 
ausgesprochen habe, meine Theorie nicht ausschalten will und kann. 
Und in dieser meiner Schrift habe ich klargelegt, dah das Phinomen der 
Eklipse von der ballistischen Hypothese unabhingig bleibt und somiit 
vollstandig frei von jeder Bedingung in bezug auf den Wert von Kb 
ist, und deshalb auch von jedem Gebundensein an die Bahngeschwindigkeit. 


Das Auftreten der Erscheinung der ,Verand erlichkeit* in 
den angefithrten Beispielen beweist also nichts gegen ‘die 
ballistische Hypothese. 

Zu untersuchen bleibt das Verhalten der Spektrallinien in bezug aut 
ihren Verbreiterungszustand und ihre Bewegung. In dieser Hinsicht 
aber geniigt es mir, die Auimerksamkeit der Physiker auf ein auferst 
prekiires und doch wesentliches, bei den Berechnungen der zahlenmafigen 
Werte von Kb vorherrschendes Element zu lenken: die Stern- 


parallaxe, aus der der Wert von J und somit yon K 


( Sagh Fortpflanzungszeit der Strahlen 
~ Rotationsperiode des es 


abgeleitet werden muf. 

Der oben erwahnte Katalog von Lick enthalt keinerlei An- 
gaben tiber dies tiberaus wesentliche Element, und Prof. Thir- 
ring hat es unterlassen, die Quellen anzufithren, aus denen er seme 
Zahlen geschdptt hat, die ich hier auttiihren will: 


ee 


R. Z. Cass. | W. W. Aur. | S. Ant. W. U. Ma. u. Here. 


_Steme | 


— : . — ———— = = 
Parallaxe 0,029” | 0,012” 0,07" 0,010” — 0,023” 


Ich habe deshalb gesucht, sie meinerseits nachzukontrollieren, und 
es gelang mir, die fiir W. U. Ma. angegebene Parallaxe in einer Samm- 
lung von astronomischen Daten iiber radiale Geschwindigkeiten*®) zu 
finden. Wahrend aber diese einfache Transkription wirklich gar nichts 
besagt, erweist sich das Studium irgend einer guten Arbeit iiber neuere 
Parallaxemessungen als sehr lehrreich. 


1) C. R. 180, 1925, Nr. 9. 
2) First Catal. of rad. veloc. by J. Votite — Bosscha Sternw. Lemgang (Java). 


ee 
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Die Veroffentlichung, welche ich in der Hand hatte, ist eine schéne 
Arbeit der Yerkes-Sternwarte und Stellar parallaxes derived from photo- 
graphs made with the forty-inch refractor‘ *) betitelt. Es handelt sich 
also um Messungen nach der besten Methode und mit einem der besten 
Instrumente der Welt! 

In dieser Arbeit habe ich nur die aut W. U. Ma. , beziiglichen 
Messungen finden kénnen. Das Resultat derselben wird folgendermaSen 
gegeben: 

m% —= 0,008” + 0,010", 
d. h. ein Wert von 8 Tausendsteln einer Bogensekunde*), behaftet mit 
einem wahrscheinlichen Fehler, der grifer ist als der gemessene Wert!!! 

Und man mége nicht glauben, daf dies ein Ausnahmefall sei, da die 


anderen aufgefiihrten Messungen in allem analog sind. 


Nur um den Nichtfachmann iiber die Schwierigkeiten und die 
Unsicherheit aufzukliren, die auf diesem Gebiet der Messungen herrschen, 
nehme ich aus der betreffenden Arbeit die Resultate hertiber, die nach 
den verschiedenen Methoden fiir die Parallaxe des Sternes von Arge- 
lander-Oeltzen gefunden wurden: 


Parallaxe Wabrscheinliche Fehler Beobachter 

0,247" 0,021” Krueger 

Onn 0,027" Schweizer-Socoloff 
OMI, 0,030” BI 

0,147” 0,020" | ‘i by 

0,22” 0,050" | Flint 

0,35” 0,051" | » 

0,269” 0,012” | Davidson 

0,217" 0,006” | Lie und van Biesbroeck 


Es ist fast tiberfliissig, den Leser auf den Grund der Wahl dieses 
Beispiels: die GréSenordnung der Zahlen der ersten Spalte, die das Zehn- 
fache und mehr der gréSten der von Prof. Thirring gegebenen Parallaxen 
betrigt, und auf die Abweichungen zwischen den einzelnen Werten auf- 
merksam zu machen, die um so viel gréfer als die in der zweiten Spalte 


-verzeichneten wahrscheinlichen Fehler sind!! 


Sich zur Abgabe eines endgiltigen Urteils iiber die An- 
nehmbarkeit einer Theorie auf Messungen dieser Art stiitzen 


1) Public. of the Yerkes Obs., vol. IV, part I, Nov. 1917. 
*) Es ist gut, sich gegenwirtig zu halten, da in der von mir gepriiften 


_ Arbeit der Yerkes-Sternwarte jedem Intervall der Skale von 4/,mm ein Winkel 


von 2,66”, d. h. 1 ein Winkel von 0,0106” entspricht. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. 47 
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zu wollen, erscheint mir nun sehr gewagt, wenn man bedenkt, das 


dieses Urteil gegen ein héchst einfaches und héchst festes Gebaude anstoBt, 
in dem die vielfiltigen (photometrischen, spektroskopischen, statistischen), 
an Tausenden von Sternen beobachteten Tatsachen zum erstenmal 
Ordnung und Licht gefunden haben; gegen eine Gebaude, das kaum er- 
standen, das Glick der glanzendsten Bestitigung in der Entdeckung eines 
Begleiters und der periodischen Bewegung der Spektrallinien von Mira 
Ceti gehabt hat! 

Ich schlieBe, nicht ohne noch einen Augenblick auf diese angebliche 
Moglichkeit einer quantitativen Nachpriifung einzugehen. Sie wird, aber 
nur in wenigen Fallen, fiir die Sterne mit grofer Parallaxe und nach 
einer langen und vollstandigen Reihe eigens angestellter 
Beobachtungen geschehen kénnen. Die ungeheuere Unsicherheit, die 
bei den Messungen der Parallaxen herrscht, verschwindet in der Tat nicht 
bei denjenigen der Geschwindigkeiten, wo bis vor wenigen Monaten 
hervorragende Beobachter die Anwesenheit von gréferen periodischen 
Anderungen der Geschwindigkeit von Mira ausschlossen, und wirft sogar 
einen Schatten auf die leichtesten und unmittelbarsten Messungen: die- 
jenigen der Periode des Lichtwechsels. Im Hinblick auf diese bestanden 
noch bis vor kurzem Meinungsverschiedenheiten gerade in bezug auf die 
Sterne §. Ant. und W.U.Ma.’), auf die sich Prof. Thirring so sebr 
stiitzt. 


Phys. Inst. der Universitit Palermo, April 1925. 


1) In dem meisterhaften Werk von Miller und Hartwig: Geschichte und 
Literatur des Lichtwechsels, finden sich fiir die Perioden dieser Sterne von den 
im Katalog von Lick verzeichneten abweichende Werte. 


705 


Uber den Ursprung des Johnsen-Rahbek-Effekts. 


Von Albino Antinori in Turin. 


Mit ‘fiinf Abbildungen. (Kingegangen am 17. August 1925.) 


§ 1. Man betrachte die folgende Anordnung: Hine metallische Scheibe 


_ (siehe Fig. 1), z. B. aus Messing, ist aut der unteren ebenen Fliache sorg- 


faltig plan geschliffen und poliert; dieser steht gegentiber die gleichfalls 
ebene und polierte Oberfliche eines Halbleiters (Lithographenstein, 
Schiefer);.L ist eine Kupferplatte, die an H mittels eines leitenden Kittes 
befestigt ist. 

Wird an diese Platten (MZ und L) eine Gleichspannung V angelegt, 
so aubert sich eine Anziehungskraft zwischen M und H. In dieser An- 
ziehung besteht der sogenannte Johnsen-Rahbek-Effekt’). 


800 - 
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Fig. 2. 


Bekanntlich liegt fast der ganze Potentialabfall in der Luitschieht 
zwischen M und H. Die angeniherte Beziehung zwischen der Anziehungs- 
kraft F und der angelegten Spaniung V ist nach den Versuchen von 


Rottgardt’): ; 
TR es Tho Ve! (1) 


wo k eine Konstante, die von der Gréfe der Flache und, natiirlich, von 
den gewahlten Einheiten abhingt. Die in der Fig. 2 ausgezogene Kurve 
entspricht der Gleichung (1). 


1) Rottgardt, ZS. f. techn. Phys. 2, 315, 1921. A. Johnsen and K. Rahbek, 
Journ. Inst. Electr. Eng. 61, 713, 1923. 
2) Rottgardt, a. a. 0. 
47 * 


706 Albino Antinori, 


Es lag nahe, diese Anziehung durch die bekannte Anziehungskratt _ 
zwischen den Belegungen eines Kondensators zu erklaren. Aber die i 
Anziehung ist durch 

ha keV (2) 
gegeben, und diese Formel (2) ist mit der Formel (1) nicht im Einklang. 
Die Feststellung und die Erérterung dieses Unterschiedes 
bildet den Inhalt der vorliegenden Arbeit. 


§2. Uber die Beziehung zwischen der Anziehungskaft und 
derSpannung. Die wirkliche Potentialdifferenz zwischen den Belegungen 
ist wegen des Potentialgefilles im Halbleiter etwas kleiner als die 
zwischen L und M angelegte Spannung. Ich konnte mich auch tiber- 
zeugen, da8 in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Kramer 1) das 
Ohmseche Gesetz fiir den Halbleiter seine Geltung beibehalt; somit 
konnte man leicht aus dem schwachen Strom, der das System der Fig. 1 
wihrend der Versuche durchflieBt, das Potentialgefalle in dem Halbleiter 
bestimmen. Bei meinen Versuchen ergab sich: 


ED 


Gesamtes Gefalle im Gesamtes Gefalle im 
Potentialgetille Halbleiter Potentialgefalle Halbleiter 
in Volt in Volt in Volt in Volt 
40 0,24 240 2,76 
60 0,36 260 3,60 
80 — 280 4,80 
100 —_ 300 6,72 
120 0,48 320 | — 
140 0,60 340 | 9,12 
160 0,84 360 10,56 
180 1,20 380 13,20 
200 1,56 400 16,08 
220 2,04 — | — 


Fiir die Zwecke der vorliegenden Arbeit kénnen wir also das 
Potentialgefille im Halbleiter vernachlassigen, diesen Halbleiter als voll- 
kommenen Leiter betrachten und die der Messingscheibe gegeniiber- 
stehende Fliche als aquipotential annehmen. Das ganze System kann 
man als einen Kondensator betrachten, dessen Belegungen der Halb- 
leiter und die Messingscheibe bilden, wahrend das Zwischenmedium die 
Luftschicht ist. 

Da die Versuchsergebnisse nicht mit der Beziehung (2) in § | tiberein- 
stimmen, mu8 man annehmen, da8 entweder das System einem Platten- 


1) Kramer, ZS. f. Phys. 27, 74, 1924. 
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kondensator mit konstantem Abstand der Belegungen nicht 
aquivalent ist, oder daS die Erscheinung ihren Ursprung nicht nur in der 
elektrostatischen Anziehung hat. 


Die erste Annahme schien dem Verfasser dadurch gerechtfertigt, daf 
der Abstand + zwischen M und H mit zunehmender Spannung abnimmt. 
Man bezeichne mit S die Flache, mit r den Abstand1) zwischen den 
Belegungen und mit V die Spannung. Dann ist die elektrostatische 
Anziehungskraft F: 

5.2 


gs pers © 


c ist eine von den gewahlten Hinheiten abhangige Konstante ; im absoluten 
elektrostatischen MaSsystem ist ¢ = 1. 


Im Falle der Versuchsanordnung der Fig. 1 ist es klar, da8 die 
Belegungen M und H mit zunehmender Spannung durch die elektro- 
statische Anziehung (1) zusammengedriickt werden, und es liegt nahe 
anzunehmen, daf, wenigstens fiir nicht zu hohe Spannungen, die Abstands- 
imderung dem Zuwachs der Anziehungskraft proportional ist (Hookesches 
Gesetz) : 


—dr=h.dF (2) 
(hd eme positive Konstante). 
Es sei 7, der anfangliche Abstand, d.h., es sei fiir #0 r = r,. 
Dann ergibt sich aus (2): 
1 — Tr Hh.F. 


0 
Also kann man der Gleichung (1) folgende richtigere Gestalt geben: 


SV? 


F=c. 
"8a.€.(r —hFP 


(3) 


Da mit zunehmender Kraft und Spannung der Abstand r =r, —hF’ 
abnimmt, so sieht man leicht, in welcher Weise das Gesetz (3) der 
experimentellen Tatsache, daf die Kraft schneller als das Quadrat der 
Spannung wichst, Rechnung tragen kann. Wir konnen sogar zeigen, 
daS (3) fiir einen gewissen Wert von h innerhalb der Genauigkeitsgrenzen 
der Beobachtung mit den Erfahrungskurven der Fig. 2 iibereinstimmt. 


1) Der Abstand y ist als der mittlere Abstand zwischen den entsprechenden 
Punkten der beiden Belegungen zu betrachten. 
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In der Tat ergibt sich aus (3) fir r der Wert: & i 
ost | Ve V 
r= oS" ~=6.— (4) 
ee VF \F 


ous : ; : 
(c z= Ne : } In den Versuchen von Rottgardt') war 5 = 4 cm’, 
WE : 


s — 1, also ist C = 1/23544. Driickt man V in Volt, 7 in Gramm, 
y in Zentimeter aus, so kénnen die Ergebnisse der Rottgardtschen 
Versuche (die Kurve der Fig. 2) in folgender Tabelle dargestellt werden: 


0,0006651 320 


aan WETGEGa 
500, (0),0006078 


156,6 100 | 
216 200 | 0,0006502 | 341,3 | 600 0,0005916 
260 300 | 0,0006379 | 360 | 700 0,0005776 


In der Fig. 3 ist die Beziehung (F, 7) eraphisch dargestellt; sie 
ergibt sich als eine gerade Linie. 

Dadurch wird (4) bestatigt und die Amnahme (2) gerechtfertigt. Der 
Anfangsabstand ist in der Figur durch den Schnittpunkt der Kurve mit 
der r-Achse gegeben; er ist gleich: 

ky = 0,0006652 cm. 

Der Proportionalitatstaktor / ist: 

h == 1,4511.10-7 em/g. 

Aus diesen Betrachtungen scheint als notwendige Folgerung hervor- 
zugehen, dai der Anziehungseffekt von Johnsen und Rahbek durch die 
einfache elektrostatische Anziehung zwischen M und H erklart werden 
kénnte. 


Aber eine sorgfaltigere Pritfung der Versuchsbedingungen, die zu den 
durch die Kurve der Fig. 2 dargestellten Ergebnissen fiihrten, gibt uns 
snsofern Anla® zu Bedenken, als man ja fiir jede Messung der Kraft die 
beiden Belegungen M und H trennen mute und so deshalb auferst un- 
wahrscheinlich ist, da8 in jedem Versuche sich alle Bedingungen identisch 


1) Rottgardt, a. a. 0. Die in Fig. 2 wiedergegebene Kurve wurde aus 
Messungen der Spannung mit einem Potentiometer und Voltmeter und der Kraft 
mit einer Wage erhalten. Bei jedem Versuche wurden die beiden Belegungen M 
und H getrennt. Die in Fig. 2 punktiert gezeichnete Parabel entspricht dem Ab- 
stand von 1/137 mm und fallt mit dem ersten Teile der experimentell gefundenen 
Kurve zusammen. Unter der Annahme (1) wiirde der Abstand fiir die Spannung 
fiir 360 Volt gleich 1/190 mm sein. 
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_wiederholen. Ferner ergibt sich die Anziehungskraft, wenn man sie 


} 


wahrend der Trennung der beiden Flachen mift, als die Summe der 
elektrostatischen Wirkung und der Adhasion zwischen M und H, und 


diese Adhiasion erreicht wegen des minimalen Abstandes der Flachen 
 bedeutende Werte. 


Deshalb hielt ich es fiir nétig das Problem aufs neue zu 


-untersuchen, indem ich die Messung der Anziehungskraft von 


700 - 


600 


200\- 


A 1 J 
O73 14 75 16. 7 
Abstand xH 
Fig. 3. 


Mund Anacheiner Methodeausfthrte, die den Abstand zwischen 


den Belegungen wiahrend der Versuche konstant zu halten 
erlaubte. 


§ 3. Die Beziehung zwischen der Anziehungskraft und 


; der Spannung bei konstant gehaltenem Abstand von M und H. 


Die Versuchsanordnung ist in der Fig. 4 dargestellt: 
C ist eine Schraubenmutter mit drei horizontalen Armen, deren einer 


in Fig. 4 im Querschnitt angedeutet ist. Die drei Arme tragen drei 
_-vertikale Stiitzen A, die oben durch eine Messingscheibe zusammengehalten 
_werden. In der ausgeschnittenen Mitte dieser Scheibe befindet sich eine 


_ plankonvexe Linse Z, deren gekriimmte Fliche nach unten gerichtet ist. 
Die Linse ist mittels der Mikrometerschraube v in vertikaler Richtung 
verschiebbar. Ein DreifuS G, der auf der Grundplatte B befestigt ist, 
_tragt eine Kupferplatte @, die mit der unteren Flache des Lithographen- 


| 
| steines S mittels eines leitenden Kittes verbunden ist. Auf diesem Stein 
; 
i 


y 


liegt die Messingscheibe M, die anf der oberen Fliche mit einem Messing- 
rohr 7’ verlitet ist. Das Messingrohr trigt einesteils eine horizontale Glas- 
platte N, die mit der Linse Z ein System von Newtonschen Ringen erzeugt, 
anderenteils ist es mit dem Wagebalken R einer Wage verbunden, die 
zar Messung der Anziehungskraft dienen soll. 
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Die Newtonschen Ringe wurden im Natriumlicht U mittels eines | 
mit Mikrometer versehenen Fernrohres Y beobachtet. Sie dienen dazu, — 
die Gleichgewichtslage der Wage anzuzeigen und gleichzeitig die Konstanz 
des Abstandes zwischen M und S festzustellen. S ist mittels emes feinen 


N Page ia 


Drahtes mit dem festen Ende des Potentiometers 7 und M mit dem 
Gleitkontakt C,, verbunden. Die Spannung mifit man mit dem Volt- 
meter Vp, 

Aquilibriert man das System M7N mit dem gleichen Gewicht aut 
der anderen Schale der Wage, von welcher in Fig. 4 nur der Wagearm 
angedeutet ist, so war es infolge der tiberaus leichten Beweglichkeit der 
Ringe unméglich, Messungen auszuftihren; die Ringe befanden sich in 


Te = ee 


———— 


a eer ae ee re a ty 
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einer Art von labilem Gleichgewicht, und eine minimale zufailhge Er- 
schiitterung des FuBbodens geniigte, sie stark zu verschieben. Das System 
MTN wog 52 g; verringerte man die Belastung der Wage aut der 
entgegengesetzten Seite auf 20 g, so war der Ubelstand beseitigt. 

Die Messung der Kraft fiir verschiedene Spannungen geschah in 
folgender Weise: Man belastete die in Fig. 4 nicht gezeichnete Schale 
der Wage tiber 20 g hinaus mit einem gewissen Zusatzgewicht und 
beobachtete die entsprechende Verschiebung der Newtonschen Ringe mit 
dem Fernrohr Y; dann entfernte man das Zusatzgewicht und beobachtete, ob 
die Ringe wieder in ihre Anfangslage zuriickkehrten; diese Beobachtung 
wiederholte man vielmal, und nur wenn sich konstante Verhiltnissee zeigten, 
belastete man die Wage fiir weitere Messungen mit diesem Gewicht. 
Dann veriinderte man unter dauernder Kontrolle mit dem Fernrohr Y die 
Stelle des Gleitkontakts C,, des Potentiometers, bis die Ringe in ihre 
Anfangslagen zuriickkehrten; gleichzeitig las man an dem Voltmeter den 
der Mehrbelastung entsprechenden Wert der zwishen @ und M angelegten 
Spannung ab. 

Einige dieser Messungen sind in der folgenden Tabelle, die zu der 
graphischen Darstellung in Fig. 5 diente wiedergegeben. 

Der Abstand zwischen den Oberfliichen der Messingscheibe und des 
Halbleiters ist unbekannt; im allgemeinen veriandert er sich von einer 
Kurve zur anderen; aber fiir alle Punkte einer Kurve ist der Ab- 


stand mit der Genauigkeit von 1/15 der Wellenlange des 


Na-Lichtes konstant. 

Man konnte erwarten, daS bei konstantem Abstande die Anziehungs- 
kraft wie in einem Plattenkondensator mit dem Quadrat der Spannung 
zunehmen sollte. Statt dessen ergibt sich aus der Kurvendarstellung in 
Fig. 5, da8 die Kraft zwischen S und M langsamer als das Quadrat der 
angelegten Spannung wiichst ; einige Kurven, wie 1, 2, 3, 4, 5,6, 7, 9,11; 
13, wenden ihre sehr wenig konkave Seite nach unten. Wenn man aut 
Grund der in Fig. 5 dargestellten Beobachtungen auf eine einfache 
Beziehnng zwischen V und F' schlieSen konnte, so kénnte das nur eine 


_ jlineare sein. 


Die Kurven 8, 10, 12 wenden wohl ihre konkave Seite nach oben, 
aber auch fiir diese kann man sich leicht tiberzeugen, da8 das parabolische 
Gesetz nicht giiltig ist. 

Alle Kurven der Fig 5 miissen durch den Anfangspunkt des Koor- 
dinatensystems gehen. Die Messungen waren aber meistens nur bis zu 
10g und in einigen Fallen bis zu 5 g fortgefiihrt, weil fiir kleinere 
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eee 
Zusatz- Zuzatz- | Zusatz- | $ 
belastung Volt belastung Volt | belastung Volt 
g g | g 
1. 20 70 2. 20 48 3. 20 52 
40 122 40 85 40 98 
60 240 60 150 60 156 
80 441 80 245 — — 
4, 20 45 5:5 LO 36 6. 20 42 
40 63 20 54 70 162 
50 79,5 40 106 120 350 
70 150 60 162 | — — 
= = 80 204 | — = 
_— _— 100 390 — _ 
Vhs AN) 25 9. 10 42 10. 10 72 
20 50 20 70 20 99 
30 85 30 82 30 | 129 
—_— — 40 152 50 174 
8. 10 val 60 246 70 204 
20 122 80 350 90 240 
40 196 — — 110 | 285 
_— — — — 150 360 
it 10 111 125.5 16 13. 7. Vl) eae 
20 184,5 15 28,9 | 10 | 45,5 
40 336 25 42,5 20 85 
50 450 45 62 30 130 
— — 65 86 — — 


Werte der Mehrbelastung die Newtonschen Ringe zu wenig empfindlich 
waren. Man kann also keinen SchluS auf die Gestalt der Kurve in der 
Nahe des Anfangspunktes ziehen; wie aber diese auch sein mag, es bleibt 
die Tatsache bestehen, daS die Punkte nicht auf einer Parabel liegen 
k6énnen. 

Der Widerspruch zwischen den experimentellen Ergebnissen und 
der Erwartung kann nicht durch die Kontaktbedingungen erklirt werden; 
in der Tat fand bei diesen Versuchen keine Trennung der beiden Ober- 
flichen statt, und daher muf man die Kontaktbedingungen als unverandert 
betrachten. Der Widerspruch kann auch nicht der Adhiasion zugeschrieben 
werden, da diese nur von dem Abstande abhiingt und daher bei den 
Versuchen nur eine und dieselbe additive Konstant fiir alle F verursachen 
kann. Die Form der Kurven F = F(V) kann dadurch nicht modifiziert 
werden. 

Auch die Differenz zwischen den durch das Voltmeter angegebenen 
Werten von V und dem wirklichen Potentialabfall zwischen S und M 
kann nicht die obige Divergenz erkliren. Da, wie wir es in § 2 gesehen 
haben, diese Differenz héchstens 4 Proz. erreicht, hat sie keinen merk- 
lichen Einflu8 auf die Form der Kurven. 
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Da die elektrostatische Anziehung immer beriicksichtigt ist, so muf 
~man schlefSen, dai entweder das Thomsonsche Gesetz (1) nicht mehr 
giiltig ist, wenn der Abstand der Belegungen des Plattenkondensators 
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auBerst klein wird, oder daB eine Kraft von anderer Art vorhanden ist, 
die mit der elektrostatischen Anziehung den Johnsen-Rahbek-Effekt 
verursacht. 

§ 4. Zusammenfassung. Wiahrend es in der ersten Zeit (§ 2) 


; 
: 
; 
; 


méglich zu sein schien, die Ergebnisse der Versuche von Rottgardt 


er 


mit der Thomsonschen Formel (1) in Einklang zu bringen, unter der 


a 
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einzigen Annahme, daf der Abstand Metall-Halbleiter in diesen Versuche 
nicht konstant sei, fiihrten spiitere direkte Versuche mit konstant gehaltenem 
Abstand der Belegungen zu dem Schlu8, dab allein die elektrostatische 
Anziehung nach der Thomsonschen Formel den Johnsen-Rahbek-Effekt 


nicht erklart. ; 
Herrn Prof. Eligio Perucca bin ich fir die Anregung zu dieser 


Arbeit und das firdernde Interesse, das er derselben stets entgegengebracht 


hat, zu groBem Dank verpflichtet. 


Turin, 14. August 1925. 
Laboratorio di Fisica della R. Scuola d’ Ingegneria. 
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Maximalintensitat und Breite der Hauptserienlinien 
des Natriums. 


Von B. Trumpy in Trondhjem. 
Mit vier Abbildungen. (Eingegangen am 16. September 1925.) 


Die Intensitit und Breite der Hauptserienlinien des Natriums wurden in Absorption 
untersucht. Innerhalb der Serie nimmt der maximale Absorptionskoeffizient und 
die Halbwertsbreite der Linien mit wachsender Gliednummer rasch ab, die Halb- 
wertsbreite ein wenig rascher als der Absorptionskoeffizient. Die Breite der 
Linien wird wesentlich durch die Natriumdampfkonzentration, in geringerem Mafe 
durch den totalen Gasdruck, bestimmt, was durch die Lorentzsche Stofdémpfung 
nicht erklairt werden kann. Der Wahrscheinlichkeitsfaktor b,, wird fiir -die 


t Quantenspriinge 1s—4p, 1s—5p... bis 1s—13p ermittelt, und zwar nach 


Fiichtbauer durch graphische Integration der Absorptionskurven. Das Produkt 


: Ik ; =e ‘ 
Gewicht x Zerfallskonstante ae Gy; — WO a, die Wahrscheinlichkeit spontaner 
U 
Riickkehr vom Zustand / nach 7 ist — wird durch den von Einstein gegebenen 
: Ik 8 ahr : 
Ausdruck bestimmt: et a, = ds Dip: Gz Und Db, nehmen mit wachsender 
I; € : 


Ik 

Gliednummer sehr rasch ab. Ls a,, wird fiir die untersuchten Linien (3 bis 12) 
I; > 

const 

ea” 


wo % die Haupt- 


I: 
ganz gut durch folgenden Ausdruck gegeben: 4s LL, = 
9; n 


a 
quantenzahl der gréSeren Bahn ist. 


1. Die Hauptserienlinien des Natriums sind bis jetzt nur in ge- 
ringem Mage auf Breite und Intensitat untersucht worden. Bevan") hat 
die Absorption und Dispersion der drei ersten Natriumserienlinien ge- 
messen, aber eine viéllig durchgefiihrte experimentelle Untersuchung tiber 
mehrere Linien der Serie lag meines Wissens noch nicht vor. 

Auf Anregung von Prof. Dr. J. Holtsmark habe ich daher im hiesigen 

Institut auf diesem Gebiete einige Untersuchungen ausgefiihrt, und im 
folgenden soll eine kurze Mitteilung iiber die gewonnenen Resultate ge- 
geben werden. In einer spiiteren Abhandlung ist beabsichtigt, die Tat- 
sachen in Verbindung mit neugewonnenen Resultaten mehr ausfithrlich 


za besprechen. 


1) P. V. Bevan, Proc. Roy. Soc. 84, 209, 1910; 85, 58, 1911. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. A 
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Die Untersuchungen umfassen die Linien 3 bis 12 in der Hauyt- . 


serie des Natriums in Absorption, und zwar ist der maximale Absorptions- 
koeffizient (1%), wand die Halbbreite 2 vy’ unter verschiedenen Versuchs- 
bedingungen bestimmt worden. 

29. Methode. Als kontinuierliche ultraviolette Lichtquelle wurde 
teils em Cadmium- und teils em Magnesiumfunke verwendet, der mittels 
eines grofen Transformators erzeugt wurde und daher einen guten kon- 
tinuierlichen Grund gab. Der absorbierende Natriumdampf befand sich 
in einem eisernen Absorptionsrohr, das als wesentlichster Widerstand im 
Sekundirkreise eines kleinen Transformators eingefiihrt worden war und 
in dieser Weise geheizt werden konnte. 

Zur Analyse der Spektrallinien kam nur die photographische Phgto- 
metrierung in Betracht, und zwar wurde die von Fiichtbauer, Hott- 
mann und Joos)2) ausgearbeitete Methode benutzt. Die Registrier- 
kurve des Mikrophotometers wurde mit Hilfe der Intensititsmarken auf 
Intensitiitskurven umgerechnet und daraus (1 %)m, der maximale Absorp- 
tionskoeffizient und die Halbwertsbreite ermittelt. 

Bekanntlich ist (n%)m durch folgenden Ausdruck gegeben: 

ri 
(0 *)m = eae In 7, 
wo A die Wellenlinge, / die Linge der absorbierenden Schicht, J, die 
Intensitat in unmittelbarer Nahe der Linie und J», die Intensitit im der 
Mitte derselben ist. Die Halbwertsbreite der Linie wird definiert als die 
Breite der Linie an der Stelle, wo (”%)m auf die Halite des Maximal- 


wertes gesunken ist. 


Da die Versuche in der Absicht angefangen wurden, die verhaltnis- 


mifige Variation von (1 %)n und 2v’ mit wachsender Gliednummer zu 
bestimmen, so wurde der Linge der absorbierenden Schicht bei den Ver- 
suchen kein konstanter, mit hinreichender Genauigkeit meSbarer Wert 
gegeben. Wir sind deshalb vorliufig nur imstande, den Absolutwert 
von (nx) der GroBenordnung nach anzugeben, die Versuche geben aber 
das richtige Verhiltnis zwischen den maximalen Absorptionskoeffizienten 
der verschiedenen Linien. 

Der Einflu8 der endlichen Breite des Spaltbildes auf die Intensitits- 
verteilung der gemessenen Linier wurde durch die von Voigt®*) ange- 


gebene Formel ermittelt. 


1) Chr. Fiichtbauer und Hoffmann, Ann. d. Phys. 48, 97, 1914. 
2) Chr. Fiichtbauer und G. Joos, Phys. ZS. 23, 73, 1922. 
3) W. Voigt, Phys. ZS. 14, 378, 1913. 
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J ist die gesuchte Intensitiit bei unendlich schmalem Spaltbild, WW 
die auf der Stelle « gemessene Intensitiét, und 20 die Breite des Spalt- 
bildes, dann ist: 1 


Die Kriimmung der Kurve W kann mit Hilfe der Photometerkurven 
bestimmt und die Korrektion fiir jeden Fall so berechnet werden, eine 
Korrektion, die nur fiir die héheren schmileren Gliednummern eine 
Rolle spielt. 
In weiteren Versuchen ist beabsichtigt, die Absolutwerte von (7 %),» 
_ fiir die Hauptserienlinien des Natriums und Kaliums zu bestimmen. 
3. Resultate. a) Der maximale Absorptionskoeffizient. 
Die folgende Tabelle gibt die gefundenen Werte von (x), fiir einen 
ausgewiihlten Versuch wieder (Spalte 2): 


Tabelle 1. 
ae | | Ik 
Linie (n%)m, | Bvt, Cy * Dyp Co— Oy; 
| | | | % 
ee 4p | 855.10-7| 983.102 | 10 | 10 
ls— 5p 7,30 | Be 4,80 | 5,78 
1s— 6p 6,15 3,97 2,89 3,84 
ls— 7p | 5,13 2,98 1,81 2,54 
ls— 8p | 4,25 2,37 1,19 1,75 
ls— 9p 3,62 2,00 0,85 1,28 
1s—10p | 3,12 1,75 0,63 0,97 
is— 11 p 2,77 1,58 0,51 0,79 
1s—12p 2,52 | 1,48 0,41 0,64 
1ls—13p 2,30 | 1,36 0,35 0,55 


Es ist jedoch zu bemerken, da wegen der Unméglichkeit, die Linge 
der Absorptionsschicht genau auszumessen, die Absolutwerte in der 
Tabelle nicht korrekt sind. Die rasche Abnahme der (”%),,-Werte ist 
zu bemerken, von Linie Nr.3 bis zur Limie Nr. 12 sinkt der maximale 
_ Absorptionskoeffizient bis zu einem Viertel seimes Wertes und ist inner- 
halb dieser Grenzen nahezu umgekehrt proportional der Termnummer 7. 
Fig. 1 gibt graphisch den Gang der (1),,-Werte mit wachsender 
 Gliednummer fiir drei verschiedene Versuche wieder. Langs der Abszisse 
ist die Gliednummer und langs der Ordinate der maximale Absorptions- 
 koeffizient aufgetragen. 

b) Die Halbbreite. Es gibt bis jetzt nur wenige Versuche iiber 
die Variation der Breite der Serienlinien mit wachsender Gliednummer. 
Fiichtbauer und Bartels?) untersuchten die Linen 1s—3yp und 


1) Chr. Fiichtbauer und H. Bartels, ZS. f. Phys. 4, 337, 1921. 
18* 


718 B. Trumpy, 


1s—b5p der Hauptserie des Casiums und fanden, daB die Breite ds f 
hdheren Seriengliedes die des kleineren Gliedes weit iiberwog. Hiernach 
meinten sie schlieBen zu kénnen, daS die Breite der Serienlinien mit der 
Gliednummer stark wiichst, eine Tatsache, die im Widerspruch mit 
unseren Resultaten wire. Man kann jedoch keine allgemeine Regel iiber 
die Variation der Breite verschiedener Serienlinien mit wachsender Ghed- 
nummer aufstellen, ohne die vielfachen Ursachen der Breite der Spektral- 
linien in Verbindung mit den jeweiligen Versuchsbedingungen in Betracht 
zu ziehen. 

In Fallen, wo die intermolekulare elektrische Verbreiterung der 
Linien eine ausschlaggebende Rolle spielt, wo also die Linien einen 
9-10°7 groBen Starkeffekt zeigen 


und die Versuchsbedingun- 


gen die Bildung betracht- 


licher intermolekularer elek- 
trischer Felder veranlassen, 


kann man eine Zunahme der 


Breite der Serienlinien mit 


wachsender Gliednummer 
erwarten *). 


In Fallen aber, wo die 


Verbreiterung der Lainien 


4 + = durch die Lorentzsche 


StoSdimpfung bestimmt 


ead Me SA a te 5 
—> Gliednr. wird, mu$ man eine abneh- 


Fig. 1. Anderung des maximalen Absorptions-. mende Breite der Serien- 


koeffizienten mit wachsender Gliednummer. ane : i 
linien mit wachsender Glied- 


nummer erwarten. Nach Bohr, Kramers und Slater’) ist namlich 
diejenige Stofzahl fiir die Lorentzbreite mafgebend, welche die Zu- 
sammenstife des bei der Emission und Absorption wirksamen Elektrons 
in seiner stationaren Anfangs- und Endbahn mit den Gasmolekiilen an- 
gibt. Da die Geschwindigkeit des Elektrons mit wachsender Quanten- 
zahl abnimmt, mu8 man hiernach eine mit der Gliednummer abnehmende 
Lorentzbreite erwarten, weil die Zahl der Zusammensti$e pro Sekunde 
abnimmt. Eine solche rasche Abnahme der Breite mit wachsender Glied- 
nummer haben wir auch gemessen — obwohl auch eine andere wenig 


1) J. Holtsmark und B. Trumpy, ebenda 381, 803, 1925. 
®) N. Bohr, H. Kramers und J. Slater, ebenda 24, 69, 1924. 
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bekannte Ursache der Linienbreite hier ausschlaggebend ist. Fig. 2 gibt die 


Resultate in graphischer Darstellung fiir drei verschiedene Versuche wieder. 


Die Versuche 2 und 8 sind mit demselben Gesamtdruck und bei 


bei Versuch 2 
gréBer ist als:bei Versuch 3, 
dai 
Natriumdampfkonzentration 


die 


im ersteren Falle absichtlich 
ei wenig gréfer als im 
letzteren gemacht wurde. 
Diese Tatsache, die durch 
mehrere Versuche gestiitzt 
wird, zeigt, daB die Breite 
der Linien nicht nur durch 
Gesamtdruck und Tempera- 
tur des Gases bestimmt wird, 


sondern daf die Natrium- 
damptkonzentration eine 
ausschlaggebende Rolle 


Tey ae ae 


PRR Lae 


eats ve 


: 
: 
; 
: 
: 
2 
f 
2 


spielt, was offenbar nicht 
durch die Lorentzsche 
StoBdimpfung erkliirt wer- 
~ den kann. Nach klassischer 

Auffassung kann diese Tat- 
wie Herr Holts- 
mark in einer folgenden 


Mitteilung 
dureh die Annahme erklart 


sache, 


zeigen wird, 
werden, da die Resonatoren 
nicht frei schwingen, sondern 
 da® sie miteinander gekop- 
pelt sind. In dieser Ver- 
bindung ist der gesetzmiibige 


Zusammenhang zwischen 


derselben Temperatur ausgefiihrt. 


10-10" 


Wenn die Breite einer und derselben 
- [anie in den zwei Fallen dennoch verschieden ausfallt, und zwar so, daB 
- die Breite 


3 4 5 6 if 8 
——> Giiednr 


Fig. 2. 
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10 


11 12 


Anderung der Linienbreite 
mit wachsender Gliednummer. 


4 2 3 y 5 
aa Dh 


Fig. 3. 


6 


7 


6 90% 


Beziehung zwischen dem maximalen 


Absorptionskoeffizienten und dem Produkt 
von Breite und Schwingungszahl. 


(nx), und 2v', der aus Fig. 3 klar hervorgeht, von bedeutendem Interesse. 
Liings der Abszisse ist 2’, das Produkt von Breite und Schwingungs- 
zahl, und lings der Ordinate ist der maximale Absorptionskoeffizient (x), 
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auigetragen. Die verschiedenen Punkte entsprechen verschiedenen Linief. 
und bei demselben Dampfdruck scheinen s&émtliche Punkte auf derselben 
Kurve zu liegen. Wenn die Breite bei VergréSerung der Natriumdampt- 
konzentration wichst, so wiichst auch (7%), und zwar so, dab die Punkte 
lings der Kurve verschoben werden. Bevor die Absolutwerte von: (7%), 
festgestellt sind, wollen wir auf dieses Problem nicht weiter eingehen. 


c) Haufigkeit der Quantenspriinge. Bei der Hauptserie des 
Natriums bewegt sich das die Absorption veranlassende Elektron im 
neutralen unerregten Zustand auf einer 3,-Bahn (1s). Bei der Absorp= 

tion wird das Elektron in 


eine der aufSeren Bahnen ge- 
schleudert (3,, 4, 5) uSW-), 
und die Wahrscheinlichkeit 
eines solchen Sprunges von 


der inneren zur 4ufseren 


Bahn ist durch folgende Be- 


ziehung definiert *): 


co 


4n 
0 —— -| nudyp. 
ee ped | 
3 iT a aes 0 
—> G/iednr. : ap 
Fig. 4. Der Ausdruck |nxd vy 
0 


Wahrscheinlichkeit der Quantenspriinge. : 
wird am besten durch gra- 


phische Integration der Absorptionskurven erhalten. Doch kann man, wie 


) ’ e 
A ; VY (NX), E 
Fiichtbauer zeigt, [oxdy durch den Ausdruck y (nin ersetzen, wobe1 
d 2 
3 200' (N*)m 
a =s : 
j N.h 


Da der von uns bestimmte maximale Absorptionskoeffizient den 
richtigen Wert nur bis auf einen Faktor wiedergibt, kénnen wir nicht 
den Absolutwert von (b;,) auswerten, wir kénnen aber das Verhiltnis 
der Wahrscheinlichkeitsfaktoren der verschiedenen Linien bestimmen. 
Fig. 4 gibt die Wahrscheinlichkeit der Quantenspriinge 1s—4p, 1s— 5p, 
1s—6p usw., die Kurve lefert einen Mittelwert der drei Versuche 1, 2 
und 8, die gut miteinander iibereinstimmten. In Tabelle 1 haben wir 
die gemessenen Wahrscheinlichkeiten der ausgefiihrten Quantenspriinge 


1) Chr. Fiichtbauer, Phys. ZS. 21, 322, 1920. 
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zusammengestellt, indem wir die Wahrscheinlichkeit des Sprunges 1s— 4p 


gleich 10 gesetzt haben. 
Die rasche Abnahme von (b;,) mit wachsender Gliednummer geht 


_klar aus der graphischen Darstellung hervor. Einstein’) gibt die 


wo ee ee lf 


ee ee ee ee 


5 ae Rk, ee ee ae Re” olin 


= a Le 


ee ee 


folgende Beziehung zwischen b;; und a,; — der Wahrscheinlichkeit der 
spontanen Riickkehr des Elektrons vom Zustand k nach 7: 

g 8arhv? 

a Oh —— ree Cnn? 

Ii ¢ 


wo g,; eine fiir den betreffenden Zustand 7, gj, eine fiir den Zustand ki 
charakteristische Zahl ist, die als die statistischen Gewichte der ZWel 


Zustiinde bezeichnet werden. 


Tabelle 1 und Fig. 4 geben die so berechneten Werte von ¢ Jk Ops 
5 5 2 ; Ke 
di 


wieder (¢, == Konstante). : 

Die Hauptserie des Natriums in Absorption entsteht durch die 
folgenden Quantenspriinge 3, > ”,, wo die variable Zahl die Werte 3, 
4, 5 usw. durchlauft. Es ist eine bemerkenswerte Tatsache, daS die 
Produkte Gewicht  Wahrscheinlichkeitskonstante fiir die Linien 8 bis 12 
nahezu nmgekehrt proportional der dritten Potenz dieser variablen Quanten- 
zahl n sind und so ausgedriickt werden kénnen: 

Ik __ const 
7 yy = 

Doch ist es nicht unwahrscheinlich, da8 sich die Variation der 
Kenstanten a;,; und b,, ein wenig mit der Dampfkonzentration andern, so 
da8 die obige GesetzmiBigkeit nur innerhalb gewisser Dampidruckgrenzen 
als giiltig angesehen werden kann. 

Theoretische Berechnungen iiber diese Ubergangswahrscheinlich- 
keiten, die von W. Thomas”) und H. Bartels 5) ausgefiihrt sind, zeigen 
fiir die ersten Serienlinien des Natriums eine sehr rasche Abnahme der 
Wahrscheinlichkeiten der Quantenspriinge, ein Resultat, das durch die 
hier beschriebenen Messungen gestiitzt wird. Da die Berechnungen dieser 
Forscher nur fiir die drei ersten Serienlinien durchgefiihrt sind, sehen wir 


uns zurzeit nicht imstande, eine Vergleichung zwischen Theorie und 


Experiment auszufihren. 


Trondhjem, Phys. Inst. d. Techn. Hochschule, 9. Sept. 1925. 


1) A. Einstein, Phys. ZS. 18, 121, 1917. 
2) W. Thomas, ZS. f. Phys. 4, 169, 1924, 
8) H. Bartels, ebenda 82, 415, 1925. 
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Uber die Absorption in Na-Dampf. 
Von J. Holtsmark in Trondhjem. 


(Bingegangen am 16. September 1925.) 


Es wird gezeigt, dal die Koppelungskrafte zwischen den als klassisch gedachten, 

absorbierenden Dampfatomen eine Verbreiterung der Absorptionsfrequenzen ergeben 

miissen.? Die Breite der Absorptionslinie ist proportional zur Wurzel aus der Dichte 
der absorbierenden Zentren bei geringer Konzentration derselben. 


§ 1. Bekanntlich zeigen die Hauptserienlinien des Natriums in Ab- 
sorption das folgende Verhalten. Bei geringer Dichte des Dampfes sind die 
Absorptionslinien schmal und ihre Breite wird bestimmt durch den Gesamt- 
druck des eventuell vorhandenen neutralen Gases’). Wenn man den. 
Na-Dampfdruck steigert und den Druck des neutralen Gases ungeindert 
148t, so beobachtet man eine starke Zunahme der Breiten mit dem Dampt- 
druck, die offenbar nicht durch die Lorentzsche StoSdimpfung erklart 
werden kann. Messungen, die im hiesigen Institut von Herrn Trumpy 
ausgefiihrt wurden und vorstehend 2) verdffentlicht werden, ergaben das 
sehr interessante Resultat, daB die Halbwertsbreiten der Hauptserienlinien 
in linearer Beziehung zu dem maximalen Absorptionsindex (n %)m Stehen, 
und da® diese Beziehung fiir alle Serienlinien dieselbe ist. Die Ver- . 
breiterung wird also offenbar von den anderen absorbierenden Na-Atomen. 
verursacht, und die fiir alle Serienlinien gleiche Beziehung zwischen, 
Halbwertsbreite 2’ und maximalem Absorptionsindex (n%), und die 
gleichzeitig beobachtete Abhingigkeit der Breite von dem Dampfdruck 
zeigen, daS es sich um eine spezifische Wirkung der absorptions- 
fihigen Atome handelt. 

Nun sind die Na-Atome nach klassischer Auffassung Resonatoren 
[deren Zahl mit (x), -v' proportional ist}. Diese haben, wenn sie frei 
schwingen, simtlich die eine Schwingungszahl @p, die wir als Kreis- 


frequenz geben wollen, so daf also 

(yy S= A aE My 
In Wirklichkeit sind sie aber miteinander gekoppelt, so daf ei System 
von NNa-Atomen im allgemeinen auch NV Eigenschwingungen hat. Bei 


1) Vel. Fiichtbauer und Hoffmann, Ann, d. Phys. 48, 97, 1914. 
2) B. Trumpy, ZS. f. Phys. 84, 715, 1925. 


Ih ci een nettle tetas 


ae 


f 
| wo w; eine Funktion des Winkels y, zwischen p, und 1;, ist. Diese 
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geringer Kopplung, wie es im allgemeinen der Fall ist, sind die Eigen- 
sschwingungen @, sehr eng um die natiirliche Eigenschwingungszahl @, 
verteilt. Wir wollen im folgenden die mittlere Abweichung der Eigen- 
schwingungszahl im Na-Dampf berechnen, um daraus auf die Verbreite- 
rung der Linien zuriickzuschlieBen. Wir werden dabei rein klassisch 


_ yorgehen, in Analogie zu der gewéhnlichen Dispersionstheorie. 


? § 2. Ein System bestehe aus N gleichen Resonatoren mit der Kigen- 


_ schwingungszahl @,, die unregelmifig in einem Volumen V verteilt seien. 


Auf einen Resonator, der mit dem Index 7 versehen sein mége, sollen 


} 
Die mittlere Zahl der Resonatoren in der Volumeneinheit sei NV’ / V = %. 


von auBen die Kopplungskrifte der iibrigen Atome wirken. Diese 
letzteren sind von den elektrischen Momenten der Atome abhingig, eine 
einfache Uberschlagsrechnung zeigt, dab die elektrostatische Kraftwirkung 
die iiberwiegende wird und daf die Strahlung vernachlissigt werden 
kann. Da der elektrische Vektor der einfallenden Lichtwelle die Re- 
ssonatoren parallel zu sich selbst erregt, brauchen wir in erster Naherung 
nur die Komponente der Kopplungskraft lings dieser Richtung zu beriick- 


sichtigen. Nennen wir das Moment eines Resonators p;,(f), so ist die 
 Feldstiirke im Abstand r;, gleich dem Ausdruck : 


‘ .(t) Wy A 
i Ps (1) 
a IC 


eee} 
"ik 


 Feldstiirke wirkt auf das schwingende Elektron eines anderen Resonators 4 
mit einer Kraft 
be: Win Pe@ (is) 
Vik 
ein, wo ¢ die Ladung dieses Elektrons bedeutet und 
Wi == L—3 cos? Vik (1 b) 
Die Schwingungsgleichung des Resonators sei 
ma; + moor; = 0. (1c) 
Wir vernachlissigen ‘also die Dampfung, weil sie fiir das vorliegende 
Problem offenbar belanglos ist. m ist die Masse des Elektrons. 
Fiir das System von WN Elektronen gilt nun in Abwesenheit auferer 
Einwirkung das folgende Gleichungssystem : 


(2) 


; EW De(t k2ai 
ma; + moe x; + > Pe O = @, 4 =| N. 
= 1,2,... MN. 


Vik 
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& 
Hier ist p, == €-a, Wir fithren die Abktirzung ein: 
2 
ET Wik 
= a 3) 
mc 8 tk) ( 
MV Ke 
(x3 2 2 es 2 
kp = 02 —O,, A == @, (Ba) 
und kénunen dann schreiben: 
7 . k21, 
a; + 609 % + SD Gn == 0, , ) é (4) 
fy = 1 Zn 0.0 NE 


Die Eigenschwingungen des Systems sind durch die Gleichung bestimmt: 


A M5 43 aN | 
ly, A M9 3 
Dest, eae A | == (0) (5) 
an, Ny Hotes Ra | 
Hier sind die a, == i<j und o—-a< 05. 


Die Verteilung der Higenschwingungszahlen bestimmt sich aus der 
Verteilung der Wurzeln dieser Gleichung: 
Ac = 02 — @. 5 (5a) 
7m dem Zwecke wollen wir zunichst den Mittelwert suchen, wo die 
2, die verschiedenen’ Wurzeln fiir ¢ = 1 bis N bedeuten. 
Es gilt: 
Se (5b) 
wie man sofort einsieht, wenn man beachtet, daB die Entwicklung ‘der 
Determinante kein Glied mit aY—1! gibt. Weiter ist der Koeffizient 


von AN—2 


s 
A= Bihele = — 3 She eG (6) 


nach einem bekannten Satze der algebraischen Gleichungen. A, labt 


sich aus der Determinante ohne weiteres ablesen, es ist 
va ——— =) gh Upis a <<a k, (7) 
tk 


wobei a, == My; ist. 

Die Summe A kann in ein Integral umgeformt werden, solange der 
Atomdurchmesser, d.h. der kleinste mégliche Abstand zweier Atom- 
zentren, geniigend grof ist. Bezeichnen wir mit 


w (an) d Vik (8) 
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die Wahrscheinlichkeit dafiir, da’ a; einen Wert zwischen a,;, und 
Gj), + daj;, haben soll, so ist 


A, = — = \ (Gx) Me? Ayr, (9) 
‘indem die Zahl der Addenden 4,4 dp; gleich = = ah ist. 
Nach (3) ist 
| i oe (1 — 3 cos? yx), (10) 


wo r;, den Abstand der betreffenden Atome und y; und y;, die Winkel 
der beiden Resonatorachsen mit dem Radiusvektor bedeuten, und bei 
Annahme vollig unregelmiBiger Verteilung der Atomzentren : 


2 Pdr -sin yi ir (11) 


w (ix) A yh: — V 


und daraus durch Integration von (9): 
Sas tN: 


prereset ate 


aay (12) 


Hier bedeuten V das gesamte Volumen und r, den obenerwahnten kleinsten 
Abstand zweier Atomzentra. 


Aus Gleichung (16) folgt: 


*f 
= Gar caen GEO. 
a : 13 
Pa; VO ae Cs) 
und aus (5a): 
- Gas oh 
(ce Oo Te tnt re oe 
0 
~Nennen wit 
ee (18) 


und 


aie ekae (16) 


2 w, 


— ¥ 16) morte 
Wenn wir annehmen, daf das GauSsche Fehlergesetz fiir die Ver- 
teilung der w, gilt, was in vielen Fallen angenihert erlaubt ist, so ist 


mit Unterlassung des Index + 


1 ey 
Wio)\do ———=——¢ do (17) 


726 J. Holtsmark, 


und die doppelte Halbwertsbreite der Linie, d.h. die Breite an der Stelle, ‘| 
wo der Absorptionsindex auf die Halfte gesunken ist, wird 


2 o' = 2,360 a? (18) 
Mit 
¢ = 470-10- RSE, 
= — 1,70. 10’ EME, 
ne 
G == Bi. NON em/sec ! 
wird xs 
4 S Wee al 
Diy == WOR . 0% Wal CE® (19) 
12 2 09 


co’ ist als Kreisfrequenz gegeben; wenn wir zu der gewohnhchen 
Frequenz iibergehen wollen, so wird: 


(20) 


Die mittlere Abweichung der Schwingungszahlen von der 
freien Schwingungszahl vy, mus proportional zu yx sein, d. h. 
proportional zur Wurzel aus der Zahl der absorbierenden 
Zentren pro Kubikzentimeter. Wir werden weiter unten zeigen, 
daB diese Folgerung durch die Versuche von Trumpy bestatigt wird. 


§ 8. Wir wollen zuniichst feststellen, wie die erhaltene Formel mit 
den vorliegenden Beobachtungen vertraglich ist und wihlen dazu die An- 


gabe von Fiichtbauer und Hoffmann 1) fiir die D-Linie des Natriums: 
ey =O 20 LO, 


° 


t = 174,8°C. 
NM — 8,04.10'! = berechnete Zahl der Resonatoren im em’, 
Te? a Oa “ , Dampiatome , , 


In Anbetracht der Ungenauigkeit des Dampfdrucks wollen wir die 
erstere Zahl zugrunde legen. 
Aus Gleichung (19) findet man dann 
r, = 0,885. 10-8 em, 
d. h. einen etwas kleineren Wert als den zu erwartenden. Dies riihrt 
offenbar daher, da8 die von Fichtbauer und Hoffmann gemessene 


Breite nur zum geringsten Teile auf dem hier berechneten Effekt beruht 
und hauptsichlich durch Lorentzsche Stofdimpfung verursacht wird. 


1) Fiichtbauer und Hoffmann, Ann. d. Phys. 48, 126, 1914. 
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Ein weiteres Beispiel fiir die Anwendung der gefundenen Beziehung 


‘geben uns die Messungen von Fiichtbauer, Joos und Dinkelacker’) 


an der Quecksilberlinie Hg 2537. Die Breite der Hg-Linie ohne Gegen- 
wart eines stérenden Gases wurde nicht explizit gemessen, sie lat sich 
aber aus den reproduzierten Kurven extrapolieren. 

Wir entnehmen der Abhandlung folgende Daten: 


2a) == Oe. 
@, == (ao. LOY, 
JSS 93 10M 
Die letztere Zahl ist aus der 2',(mx)-Kurve gefunden mit Hilfe der 
 Beziehung 
oon 
he — as | nxdo 
0 


_ Unsere Formel (19) gibt dann sofort: 


HOOP NOZ? 


AB} , 
112 


' 
20 0a = 
wihrend gemessen wird 
2.0! Opt== 140 107% 


Hieraus findet man 
eae lO LO em, 


Die Zahl ist recht ungenau, weil 2’ durch Extrapolation gefunden 


- wurde und von der Spaltweite noch abhingt, sie diirfte aber einen unteren 


Grenzwert darstellen und gibt die richtige GroBenordnung gut wieder. 
§ 4. Wir greifen zuriick auf die in § 2 abgeleiteten Beziehungen (16) 
und (18): 


Wace 1 i 
PSY wll —_—. ; 2 
rig me is 7 Bob yx CD 


Fiir die Abhingigkeit von Maximalintensitat (nx), und Halbwerts- 
breite 2’ von der Zahl Jt der absorbierenden Zentren im Kubikzenti- 
meter hat Voigt eine Formel abgeleitet : 

N. 408? : 
SSS (ot) ne GW (22) 
m 

Diese Gleichung ist unter der Voraussetzung abgeleitet, daB die 

Breite durch ein Dimpfungsglied verursacht wird, wir diirfen aber hier 


1) Chr. Fiichtbauer, 0. Joos und 0. Dinkelacker, Ann. d. Phys. 71, 
204, 1923. 


' 
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formal dasselbe tun, solange 2@' klein ist. Aus (21) und (22) erhalten th 


wir dann durch Elimination von ‘¢ 
2 co’, == 1,165 @%)m 


ete (23) 

Es ist dies eine bemerkenswerte Beziehung, die besagt, dai Halb- 
wertsbreite mal Schwingungszahl proportional zur Maximalintensitat der 
Linie ist, und zwar ist der Proportionalititsfaktor bis auf r,~ *!2 universell, 
also fiir alle Serienglieder nahezu oder véllig derselbe. 

Die Beziehung (22) ist nicht streng giiltig, wenn die Intensitéts- 
verteilung in der Linie von der vorausgesetzten abweicht. An ihre Stelle 
kommt dann: 


co 
1 


com ; 
on | ado (24) 


0 
Herr Trumpy war so freundlich, mir seine Versuchsresultate noch 


yi = 


vor der Verdffentlichung zur Verfiigung zu stellen. Seine Messungen 
beweisen, daf eine Beziehung von der Formel (23) auch tatsichlich 
existiert. Leider waren seine Messungen nicht auf die absolute Bestim- 
mung von (”%)m angelegt, so daB sie keme Bestimmung von 1, erlauben. 
Derartige Messungen sollen demniichst in Angriff genommen werden. 
Besonders bemerkenswert ist an den Trumpyschen Kurven, da8 die 
Beziehung zwischen 2 @'@, und (nx), sich auch auf verschiedene Serien- 
glieder erstreckt, d.h. ry ist fir alle Glieder dasselbe. 

Die abgeleiteten Formeln werden besonders genau gelten in den 
Fillen, wo die Konzentration der absorbierenden Zentren klein ist. Ber 
héherer Konzentration miissen Abweichungen eintreten, denn die Atome 
werden dann nicht mehr viéllig regellos verteilt sein, sondern es ist 
anzunehmen, da8 eine beginnende Assoziation eintritt, Anzeichen hierfiir 
hat man in dem Auftreten von Bandenspektren. Dadurch muf eine ver- 
stirkte Kopplung eintreten, so daf die Breite rascher als der Maximal- 
absorptionsindex wachsen mu. Nach Trumpy fingt diese Wirkung 
schon bei Breiten von etwa 1 A an merkbar zu werden. 


§ 5. Die hier besprochene Kopplung ist natiirlich auch bei anderen 
absorbierenden Gasen oder Dampfen zu erwarten, und entsprechende 
Versuche sollen von Trumpy weiter angestellt werden. 


Es ist sehr bemerkenswert, da wir es hier mit einer rein klassi- 
schen Wirkung der virtuellen Oszillatoren zu tun haben. Wir diirften 
auch in anderen Fallen mit einem ihnlichen Effekt zu rechnen haben, so 
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bei den Absorptionslinien der seltenen Erden und bei den I luoreszenz- 
«spektren; in Ermangelung entsprechender Versuche wollen wir aber vor- 
liufig davon absehen, auf diese Probleme niher einzugehen. Auch ist 
die Theorie nicht auf Absorptionslinien beschrinkt, sondern es ist zu 
-erwarten, da ein ahnlicher Effekt auch fiir Emissionslinien existiert. 

Zusammenfassung. Die Hauptserienlinien des Natriums und 
andere werden bei wachsender Dichte des Na-Dampfes sehr viel stiirker 
-yerbreitert, als nach der Lorentzschen Stofdaimpfungstheorie erwartet 
werden kann. Es wird die Annahme gemacht, dafi diese Verbreiterung 
von der gegenseitigen Kopplung der bei der Absorption wirksamen 
(virtuellen) Oszillatoren herriihrt, und eine entsprechende Theorie wird 
aufgestellt. Die berechnete Verbreiterung stimmt der GréSenordnung 
nach mit der beobachteten, sie ist bei geringer Konzentration der Na- 
Atome proportional zur Wurzel aus der Dichte derselben, in Uberein- 
-stimmung mit Versuchen von Trumpy. Ahnliche Uberlegungen miissen 
auch fiir Emissionslinien gelten, und mit entsprechenden Abinderungen 
auch fiir Emissions- und Absorptionslinien der festen oder fliissigen K6rper. 


Trondhjem, Physikal. Inst. d. Techn. Hochschule, 9. Sept. 1925. 
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Zur modellmagigen interpretation der Erdalkalispektren. 
Von Gregor Wentzel in Miinchen. 
(Eingegangen am 15. August 1925.) 


Bemerkungen zur Struktur der Bogenspektren der Erdalkalien und der Funken- 
spektren der Erden, sowie der Roéntgenfunkenspektren. 


Die seit Jahresbeginn erschienenen Arbeiten von Russell und Saun- 
ders), Pauli?), Goudsmit*), Heisenberg*) und Hund°) haben das 
Problem der modellmaSigen Deutung der Multiplettspektren in ein 
neues Stadium geriickt. Der Ausgangspunkt all dieser ergebnisreichen 
Untersuchungen war die Neuerforschung der Erdalkalispektren durch 
Russell und Saunders?); trotzdem ist eine ins einzelne gehende Inter- 
pretation dieser Spektren auf Grund der seitdem neu gewonnenen Gesichts- 
punkte bisher unterblieben. Diese Liicke soll im folgenden ausgefiillt 
werden. 

Zunichst ein abschlieBendes Wort zu der Diskussion, die beztiglich 
der Modelldeutung der sogenannten heteromorphen Erdalkaliterme p’, d’ 
zwischen Landé einerseits, Laporte und dem Verfasser andererseits 
stattgefunden hat. Die Streitfrage war die, ob sich das innere der beiden 
Valenzektronen in den betreffenden Zustiinden in einer »,- oder in einer 
n,-Bahn befindet. Da die 
und die gewéhnlichen Zeemaneffekte besitzen, folgerte Landé®) aus 


,gestrichenen* Terme normale Triplettstruktur 
seinem Verzweigungsprinzip im Gegensatz zu der Ansicht des Verfassers, 
daB die innere Bahn eine »,-Bahn sei. Laporte und der Vertasser ”) 
konnten diese Auffassung an den Erfahrungstatsachen widerlegen; wir 
zeigten erstens, daB die Seriengrenzen der heteromorphen Spektren 
nicht mit s-Termen, sondern mit den tiefliegenden d-Termen der betreffen- 
den Funkenspektren zusammenfallen, zweitens, da die von Landé und 
Heisenberg nach ihrem Verzweigungsprinzip erwartete Struktur der 
,Spektren zweiter Stufe“ (Singulett, Triplett, Triplett, Quintett od. dgl.) 
auch in anderen Spektren (z. B. der Eisenreihe) nicht vorgefunden wird, 
da8 also das Verzweigungsprinzip in seiner damaligen Form nicht richtig 


1) H. N. Russell und F. A. Saunders, Astrophys. Journ. 61, 38, 1925. 
2) W. Pauli, ZS. f. Phys. 31, 765, 1925. 

3) §. Goudsmit, ebenda 82, 794, 1920. 

4) W. Heisenberg, ebenda 82, 841, 1925. 

+) F. Hund, ebenda 38, 345, 1925. 

6) A. Landé, ebenda 27, 149, 1924. 

7) 0. Laporte und G. Wentzel, ebenda SIy 335, 1925; 


+ 
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sein kann. Inzwischen haben nun Russell und Saunders, Goudsmit 
und Heisenberg (1. c.) eine neue Formulierung des Verzweigungsprinzips 
entwickelt, welche den von uns hervorgehobenen Erfahrungstatsachen 


 Rechnung tragt; z. B. wird das Neonspektrum jetzt nicht mehr in ein 


Singulett-, ein Quintett- und zwei Triplettsysteme eingeteilt, sondern nach 
Goudsmit in drei Singulett- und drei Triplettsysteme. Danach sind 


"alle Bedenken gegen unsere Interpretation der Terme p’, d’ hinfallig*), und 


er ae pe 


wir kénnen jetzt das modifizierte Verzweigungsprinzip zur Verscharfung 


jener Interpretation und zur Voraussage neuer Terme heranziehen. 


6,2, 6, 9 613 6, 4 
n | 18p 3Sy n | 1Py 3Po12 n ! 1Dg 3D 423 n | If, 3Fox4 
As 6 | tena SeiDetae GAleess 175: 
i ZS Ls 7\| 2P 2301 6 || 2D 2dso1 7 2-2 fg04 
8 BS Ra 8 || 38P 3p304 7\| 3D 3d, 


n | UGG e, LP) -LDee Roe Ga a 2S: 3Poi2 «= 85Dyoa Boga = 3 G3 45 
5 | ? — xX — 2 — 1 pso1 = ? — 

5 3 k ; ff : ; 
6 e i ? ? ? Psa a1 4 ? 


In den obenstehenden Tabellen geben wir eine Ubersicht iiber die 
nach den heutigen Kenntnissen zu erwartenden Erdalkaliterme. Wir be- 
schrinken uns dabei auf das Bariumspektrum, welches von Russell 
und Saunders am vollstindigsten analysiert worden ist. Bei Ba sind 


1) Zugleich wird auch Landés Erwiderung (ZS. f. Phys. 31, 339, 1925) 
gegenstandslos. 

2) Vgl. Russell und Saunders, 1. c., S.57 und 62. Der entsprechende 
Ca-Term diirfte ,g;“ sein. 

3) Die Terme Z und 2d’. sind von Russell und Saunders zwar bei Ca, 
nicht aber bei Ba angegeben. Bechert hat die Kombinationen 2d'—1d, 2d’ 
—1D, 2d'—1p', Z—I1p bei Ba aufgefunden und seine Resultate freundlicher- 
weise zur Verfiigung gestellt. Die Termwerte sind: 2d3 = 4489,4, 2d, = 4952,0, 
2d, = 5533,8, Z = 10018,0 em-!. 2d, und 2d, stimmen mit den Russell- 
Saundersschen ,Fragmenten‘ gg bzw: gg tiberein. Bechert findet auch Spuren 
weiterer Terme, deren Kinordnung aber noch nicht eindeutig ist. 
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nimlich die Anregungsbedingungen der heteromorphen Terme am gin. 


stigsten, weil hier der Funken-d-Term besonders tief legt (aur um 
5000 cm—! héher als der Funken-s-Term) ; infolgedessen liegt noch eine 
groéfere Zahl von heteromorphen Termen unter der normalen Serien- 
grenze, d. h. sie sind noch stabiler als das Ion in seinem Normalzustande. 
Die Tabellen?) deuten die zu den verschiedenen Elektronenbahntypen 
gehdrenden Termtypen an (in der Heisenbergschen ,J-Klassifikation*). 
Als innere Bahntypen kommen nach obigem nur 6, und 5, in Frage, 
entsprechend den tiefen Funkentermen s und d. Wir haben versucht, 
die theoretischen Terme weitgehend mit den beobachteten (Bezeichnung von 
Saunders) zu identifizieren. In den Haupttermen stimmt unsere Deutung 
mit der von Russell und Saunders iiberein; doch gehen wir im einzelnen 
weiter. Nicht identifizierte oder fragliche Terme sind durch Fragezeichen 
markiert; ein Strich bedeutet, da der betreffende Term nach Pauli (I. ¢.) 
wegen ,Aquivalenz* der beiden Elektronenbahnen ausfallt. Auf das Aus- 
fallen des tiefen Triplett-s-Terms (6, 6,) hat Pauli selbst schon hingewiesen. 
Nicht weniger charakteristisch ist das Ausfallen verschiedener Terme in der 
Gruppe (5,5,). Russell und Saunders, welche die Paulische Arbeit 
noch nicht kannten, empfanden es als eine Schwierigkeit, daf dem wich- 
tigen Term 1p’ keine gleichberechtigten Terme 1s” und 1d” zur Seite 
stehen, wie sie die Impulsvektorkonstruktion an sich erwarten liefe, und 


deren Kombinationen (insbesondere bei Ca und Sr) der Beobachtung nicht | 


hitten entgehen kénnen. Nach Pauli miissen gerade diese Terme aus- 
fallen. Im nichst hoheren Seriengliede (5,6,) ist natiirlich keme Aqui- 
valenz mehr vorhanden; tatsiichlich sind hier auch entsprechende Terme 
(q, = 8", d") beobachtet. Dab die Mehrzahl der theoretischen Terme 


der Gruppe (5, 5,) bei Ba noch nicht gefunden sind, liegt offenbar daran, | 


da8 sie teils gar nicht, teils sehr ultrarot mit 1p kombinieren. 

Was die Auswahlregel anlangt, so gilt nach Heisenberg (I. ¢.) 
auBer den Regeln fiir 4j und 47 noch die Regel, da8 der k-Wert der 
einen Bahn nur um 0 oder +2, derjenige der anderen Bahn nur um 
+1 springen kann. Da fiir die innere Bahn immer k = 1 oder 3 ist, 
also 4h — 0 oder +2, gilt fiir die suSere Bahn immer Jk — Stale 
Die beobachteten Kombinationen entsprechen dem vollig; von den Termen 


1) Zum Kommentar: Uber jeder Tabelle sind die n,,-Symbole der beiden 
Elektronenbahnen angegeben. Das n der auferen Bahn lauft von 5 oder 6 autf- 
wirts (erste Vertikalkolonne). In der vbersten Horizontalreihe findet man die 
theoretischen Termsymbole der unter ihnen  stehenden Saundersschen Terme. 
p39, ist eine Abkirzung fiir einen Tripletterm pg, po, Pi ust. 


| 
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(5,”,) und (5,”,) kennt man nur Kombinationen mit (6,”,), von (5, % 9) 
_nur solche mit (6,”,) und (6, 7,). 

Die heteromorphen Tripletts zeigen recht erhebliche Abweichungen 
von der Intervallregel. Der Grund hierfiir ist in dem Umstand zu 
suchen, daf die Dublettaufspaltung des Funken-d-Terms (5,) (etwa 
800 cm—!) schon von der gleichen Gréfenordnung ist wie die Term- 
differenzen innerhalb einer Gruppe (5, ) (z.B. 1d’ — 1p” & 1000 em), 
Ware die Dublettaufspaltung des Basisterms (d+) noch viel gréfer, so 
wiirden die Triplettkomponenten iiberhaupt véllig auseinanderlaufen und 
sich in zwei Termgruppen sammeln, entsprechend ihrer Zugehérigkeit zu 
den beiden Dublettkomponenten des Funkenterms, wie man es beim Neon 
kennt. Bei Ba sind die Abweichungen von der Intervallregel aus- 
gesprochener als bei Ca, entsprechend dem Umstand, dai der Funken- 
d-Term bei Ba weiter aufgespalten ist. Auch gegen die héheren Serien- 
elieder werden die Abweichungen stiirker. 

Hand in Hand mit den Anomalien der Intervallverhiltnisse gehen 
diejenigen der Zeemaneffekte. Back?) hat festgestellt, dai die Terme 


1f," und a, welche beide j = 2 haben, g-Werte besitzen, die aus dem 
Landéschen Schema herausfallen; Back findet g = */, bzw. °/,, 
wahrend theoretisch gy — */, bzw. 1 sein sollte. Back weist darautf 


hin, daS das Produkt der beiden Zahlen */,.°/, mit dem theoretischen 
Wert */,.1 iibereinstimmt. Nach Landé sollte man vielmehr erwarten, 
daB die Summe 3/,+ °/, in Ubereinstimmung mit dem theoretischen 
Wert */, + 1 herauskommt; tatsachlich ist der Unterschied (0,04) sehr 
gering; wenn er iiberhaupt reell ist, so wird das daran liegen, da’ auch 
die Terme 1p und 1d), welche ebenfalls zur Gruppe (5,6,) und zu 
j == 2 gehiren, etwas von den normalen abweichende g-Werte haben. 

Die von Sommerfeld und Heisenberg’) abgeleiteten Intensitits- 
regeln fiir die Linien innerhalb eines Multipletts gelten nach Kronig?*) 
auch fiir die relativen Intensitiiten verschiedener Multipletts (d. h. nicht 
nur fiir 7, sondern auch fiir 7). Z. B. soll von den drei Kombinationen 


D (i 2) 
JI a (ke) 


diejenige zwischen D und I’ (41 gleichsinnig mit 4k) die stirkste sein. 
Tatsiichlich enthalt von den drei Multipletts (dp”), (dd') und (df) das 


1) BE. Back, ZS. f. Phys. 88, 579, 1925. Herr Back stellte das Manuskript 
freundlicherweise zur Verfiigung. 

2) A. Sommerfeld und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 11, 131, 1922. 

3) R. de L. Kronig, ebenda 38, 261, 1925. 
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letzte nach den Schatzungen von King bei weitem die intensivsten | 
Linien (insbesondere bei Ca und Sr). 


Die Spektren von Sct, Yt, Lat besitzen gemi8 dem Verschiebungs- 
satz die gleichen Termmannigfaltigkeiten wie Ca, Sr, Ba, aber mit emem 
Unterschiede: In den Spektren von Sct++, Ytt, Lat+ ist der d-Term 
stabiler als der s-Term, folglich sind bei Set, Y*, Lat die ,,hetero- 
morphen* Terme (innere Bahn = ,) die stabileren und treten im Spektrum 
am meisten“hervor. Unter den von Catalan analysierten Sct+-Termen 
findet man leicht die zu den Termgruppen (3,4,), (854) und (8,35) ge- 
hdrenden Tripletts (vgl. auch F. Hund, l.c.). Bei Lat sind von Goud- 
smit emige Tripletterme gefunden worden, die offenbar zu den Gruppen 
(5,6,), (536) und (5,53) gehdren. Die von Goudsmit festgestellten 
Zeemananomalien sind von der gleichen Art wie die von Back bei Ca 
gefundenen, nur erheblich starker ausgepragt, was auf eine starke Auf- 
spaltung des d-Terms von Lat* schliefen laBt.- 


Wieder anders liegen die Verhiltnisse bei Mg. Im Mg-Funken- 
spektrum liegt der 3d-Term (35) sehr hoch; der dem Grundterm 1s (3,) 
zunichst liegende Term ist ein p-Term (3,). Man wird also neben den 
gewohnlichen Singulett- und Triplettermen (3,”;,) als niachst intensive 
heteromorphe Terme solche vom Charakter (34%) erwarten. Man kennt 
von ihnen bisher nur ein p’-Triplett, welches offenbar zum Bahntypus 
(3,3,) gehért*). 

Zum Schluf noch ein Wort tiber die Rontgenfunkenspektren. Die- 
selben werden emittiert, wenn zwei Elektronen aus dem Atominnern ent- 
fernt sind, und miissen daher den Erdalkalispektren verwandt sein, da 
ja eine ,Liicke“ die gleichen Termmiglichkeiten besitzt wie em vorhan- 
denes Elektron. Von dieser These ausgehend, hat der Verfasser”) eine 
Voraussage der Réntgenfunkenterme versucht, doch war diese Voraussage 
naturgemi6 unvollstandig, da damals die Struktur der Erdalkalispektren 
noch nicht vollstandig aufgeklirt war.  Verteilen sich die beiden 
Liicken nz auf die K- und L-Schale allein, so ergeben sich folgende 
Termméglichkeiten : 


1) Anmerkung bei der Korrektur. Bowen und Millikan (Phys. Rev. 26, 
150, 1925) schliefen ebenfalls’auf den Bahntypus (3, 39) auf Grund des linearen 
Anstiegs der Frequenzen p — p’ in den Spektren Mel, ALII, Lilll, PIV, SV, 
C1VI. In Analogie hierzu deuten sie falschlicherweise den »'-Term von Ca als 
(4549) (s. oben). Vgl. auch ahnliche Folgerungen bei Green und Petersen. 
Astrophys. Journ. 60, 301, 1924. 

2) Vel. G. Wentzel, ZS. f. Phys. 81, 445, 1925. 
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© Gily || azn | ai) ff @2 | ei) (22 22) 
——— - = SS 
18 | 25 28, | 1P, Poe |) 25 | 2P, 2Pon | 2S) 1Ds "Pon 
Die Kombinationen K? — KL und KL — L? pbilden zusammen die 


K,-Gruppe des Rontgenfunkenspektrums; nach den gewodhnlichen Aus- 
wahlregeln!) umfaft dieselbe nicht weniger als 24 Linien, darunter ein 
(sp)-Triplett und eine (pp)-Gruppe. Es wurde schon friiher darauf hin- 
gewiesen, daB gewisse von Duane und DolejsSek gefundene A,-Satelliten 
Spuren dieser Komplexstruktur darstellen miissen. Die Gruppen KB, Ky 
sowie Z- und M-Serie werden noch viel komplizierter, so daB die Hoff- 
nung auf eine experimentelle Analyse dieser Spektren sehr gering ist. 
Erwihnt “sei, daB die Réntgenfunkenterme (2,”;) [v = 3] véllig den 
Neontermen entsprechen miissen; wegen der Gréfe des L-Dubletts wird 
auch hier eine ZerreiSung der Tripletts in zwei Termgruppen stattfinden, 
‘mit dem Ergebnis, da8 die intensivsten Funkenlinien der L-Serie sich 
eng an die Bogenlinien Lu, DB, Ly, LO usw. anschmiegen werden, wie 
es auch aus den Aufnahmen von Coster bekannt ist. 


Miinchen, Institut fiir theoretische Physik, August 1925. 


1) Interkombinationen zwischen Singulett- und Triplettsystem sind als erlaubt 
mitgerechnet. 


tiber die Ionisation des Wasserstoffs durch langsame 
Elektronen ’). 


Von Hartmut Kallmann und Max Bredig in Berlin-Dahlem. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie, 
Berlin-Dahlem.) 


Mit sechs Abbildungen. (Kingegangen am 17. September 1925.) 


Bs wird nach der Methode der magnetischen Ablenkung von Jonen bestimmter 
Geschwindigkeit] die Natur der im Wasserstoff durch Elektronen von 15 bis 30 Volt 
Geschwindigkeit gebildeten Ionen untersucht. Es finden sich vier Ionenmaxima: 
ein Ion Hy, mit der scheinbaren Masse M/2 und ferner H{, Hj und H3-Ionen. 
Bei Drucken yon 1/19) mm Hg ist die Intensitat von Hi am groften, H3 etwa 1/, 
derselben, und die Intensitat von Hj noch geringer. Die Intensitat von Hy). ist 
gerade noch meSbar. Durch Messung der Ionisationsspannung und durch Messung 
der Druckabhingigkeit wird die Natur der Ionen (ob primare oder sekundare Ionen- 
bildung vorliegt) festgestellt. Die Jonisierungsspannung (d. h. die Spannung, bei 
der die Ionen zum ersten Male aultreten) von Hj, Hg und Hj liegen sehr eng 
beieinander. Die von H,*+ scheint jedoch merklich hoher zu liegen. Bei -der 
Druckabhingigkeit wurde gefunden, daB die relative Intensitat von Hj, H3 zu Hj 
mit dem Drucke abnimmt. Das lon Hy, mit der scheinbaren Masse M/2 ist wohl 
ein H+-Ion, das durch einen bestimmten Zerfall des H}-Ions entsteht. 


Franck?) und seine Schiiler haben bekanntlich in einer Reihe von 
Versuchen die Ionisation von Gasen und Dampfen durch langsame Elek- 
tronen untersucht. Bei diesen Arbeiten fanden sie, besonders auch bei 
Molekiilen, verschiedene Ionisationsstufen, die sich dadurch kenntlich 
machten, da in der Kurve, die den Strom der positiven Jonen angibt,» 
ein Knick auftrat, d.h. bei emer bestimmten Beschleunigungsspannung 
fiir die Elektronen setzte ein vermehrter positiver Ionenstrom ein. Ahn- 
liche Untersuchungen sind auch noch von einer Reihe anderer Forscher, 
besonders in Amerika durchgefithrt worden, und es sind bemahe alle zu- 
ginglichen Gase und Dampfe auf ihre Tonisationsstufen untersucht worden *). 
Diese Methoden erlauben nun aber nur, die Tatsache eimer Tonisation 
festzustellen, nicht aber die Natur der gebildeten Ionen zu bestimmen. 
In folgender Untersuchung wird aber durch eine Kombination der Franck- 
Hertzschen ElektronenstoSmethode mit einer Art Massenspektrograph 
auch die Frage nach der Natur der gebildeten onen beantwortet. Ahn- 


1) Kallmann und Knipping, Naturw. 10, 1014, 1922. 

2) Siehe z. B. zusammenfassenden Bericht von Franck in Phys. ZS. 20, 132, 
1919; 22, 388, 409, 441, 466, 1921. 

5) ©. A. Mackay, Phys. Rev. 24, 319, 1925. 


. 


Hartmut Kallmann und Max Bredig, Uber die Ionisation usw. 737 


liche Versuche sind seit einer Reihe von Jahren auch bei amerikanischen: 
Forschern in Angriff genommen worden, ohne daf sie zu iibereinstim- 
-menden Ergebnissen bisher gelangten’). 

Beschreibung der Versuchsanordnung. Im folgenden haben 
wir zunichst die Ionisation des Wasserstoffs untersucht. Der verwendete 
Bi pparat sei im folgenden kurz beschrieben. 

In Raum R, in Fig. 1 werden die lonen durch Elektronensto$ gebildet. 
PD stellt den Glihdraht vor, der die Elektronen liefert. Das die Zu- 
| fihrungsdrahte tragende Rohr R war mit 
_ Alkohol gefiillt, so daB die Durchschmelz- 

stellen auch bei starkster Strombelastung 

durch Siedekiihlung gekiihlt wurden. Zwi- R 

schen dem Drahtnetz N und D lag das 

variable, die Elektronen beschleunigende 

Feld V, (siehe auch Fig. 2). Der Abstand 

zwischen N und D betrug nur wenige 
 zehntel Millimeter, so daf die Elektronen 
; beim Durchfliegen dieser Strecke bei den 
_ héchsten angewendeten Drucken von einigen 
hundertstel Millimetern nur selten Zu- 
‘sammenstife erlitten. Zwischen N und 
der Platte P, lag ein variables, die posi- 
tiven Ionen in der Richtung auf P, be- 
-schleunigendes Feld, V,, im allgemeinen 
yon der GriBe 1/, bis 1 Volt. Die in den 
Raum zwischen N und P, eintretenden 
‘ Elektronen fiihrten in diesem Raume zahl- 


raha Re 


_ reiche Zusarmenstobe mit den Gasatomen 
oder Molekiilen aus und konnten dort das 
Gas zur Ionisation bringen. Das schwache Feld V, lieB dann die Jonen auf 
die Platte P, und damit gleichzeitig auch auf die Blende B, treffen. Zwi- 
schen P, und P, befand sich ein grofer Glaszylinder, der die heaen Platten 
_ yoneinander isoliert. In diesen Glaszylinder ragte ein zweiter Zylinder Z 
, aus Metall hinein, dessen obere Platte einen breiten Schlitz trug. Zwischen 


Fig. 1. 


P, und Z wurde nun ein stirkeres Feld V, angelegt — 1000 Volt oder 
mehr —, welches den durch die Blende B, eintretenden Ionen eine bestimmte 


1) H.D. Smyth, Proc. Roy. Soc. 104, 121, 1923. 105, 116, 1024. Hogness 
ua. Lunn, Proc. Nat. Acad. Amer. 10, 398, 1924. 
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Geschwindigkeit erteilte. In den Rawn zwischen dem. Metallzylinder % | 
und dem iiuBeren Glaszylinder ragte von der Platte P, aus noch ein zweiter 
Metallzylinder hinein. Diese komplizierte Anordnung war notwendig, 
weil sich gezeigt hatte, da beim Durchtreten des Ionenstromes die Glas- 
wand sich auflud und dadurch Feldverzerrungen eintraten, die die Lage 
der verschiedenen Maxima des Ionenstromes erheblich verzerrten. Auf 
die oben geschilderte Weise war jeder Einflu8 einer Aufladung irgend 
eines Isolationsmaterials vollkommen beseitigt. Der Eimfluf durch die 
Aufladung der Glaswand machte sich z. B. besonders dann deutlich be- 
merkbar, wenn man plitzlich das Feld V, abschaltete. Schaltete man 
nur wenige Sekunden spiiter V, wieder ein, so lagen die Maxima an ganz 
anderen Stellen. Schaltete man aber mit dem Felde gleichzeitig den Glih- 
draht aus und ein, so trat der Effekt nicht auf. Durch die oben gewahlte 
Anordnung wurde diese Stérung aber vermieden. Die Platte P, trug eime 
zweite Blende B,, die sich von der oberen Blende B, dadurch unterschied, 
daB die beiden Backen der Blende B, von auSen hin, und her geschoben 
werden konnten. Dadurch konnte der Spalt der Blende B, tiber einen 
Bereich von mehreren Millimetern hin und her geschoben werden. Der 
Tonenstrom trat nach Passieren der Blende B, in den Raum M, in dem 
ein Magnetfeld herrschte, ein. Das Magnetfeld war so gerichtet, daf die 
Ionen in der aus Fig. 1 ersichtlichen Weise abgelenkt wurden, Die 
Tonen wurden dann auf einem kleinen Silberblech aufgefangen und elektro- 
metrisch gemessen. Da aber der Ionenstrahl sehr schmal war (wegen der 
geringen verwendeten Ablenkung), hatte man auch den Auffanger sehr, 
schmal machen miissen. An Stelle dessen wurde ein breites Silberblattchen 
eenommen, welches durch ein Messingblatt, das einen schmalen Schlitz 
trug, vollig abgedeckt war. Hine Aufladung des Silberblechs erfolgte 
also nur, wenn der Ionenstrahl durch diesen Schlitz fiel. Um die Maxima 
scharf messen zu kénnen, war es natiirlich nétig, da® der Schlitz mibglichst 
genau parallel dem Ionenstrahl war. Dieses wurde dadurch erreicht, dab 
das abdeckende Messingblatt derart drehbar gemacht wurde, dai es an 
dem Hahnstutzen H befestigt war. Es wurde also zunichst der Lonen- 
strahl so eingestellt, da er auf den Auffainger traf, und dann der Hahn 
so gedreht, da8 das Maximum méglichst scharf war. Von der Autfanger- 
platte fiihrte eine Verbindung durch eine Bernsteindichtung zu einem 
Hoffmannschen Vakuumelektrometer. Da bei diesem die Zuleitungen 
alle im Vakuum gefiihrt werden miissen, war das Hoffmann sche Elektro- 
meter durch ein abnehmbares Rohr mit der Apparatur verbunden. Das 
Rohr wurde an den Verbindungsstellen mit Gummi abgedichtet und heB 
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sich auf diese Weise geniigend gut evakuieren. Der Bequemlichkeit 
halber wurde biegbares Tombakrohr verwendet. Das Elektrometer war 
an die Vakuumapparatur direkt angeschlossen ’). 

Die drei Raume wurden durch getrennte Pumpen evakuiert. Dabei 
war der Spalt in der Blende B, so schmal gewahlt, etwa 1/,9mm, das 
sich zwischen dem oberen und unteren Raume ein betrachtlicher Druck- 
unterschied — 1:10 oder auch mehr — aufrecht erhalten lief. Wurden 
also Ionen verschiedener Masse im oberen Raume gebildet, so erhielten 
sie beim Eintreten in den mittleren Raum jedes eine bestimmte Geschwin- 
digkeit,’ und im darauffolgenden Magnetfeld wurden die verschiedenen 
Tonenarten auch verschieden stark abgelenkt. Hatte man auf eine Jonen- 
art eingestellt, so muSte man bei konstantem Magnetfeld das elektrische 
Feld so lange variieren, bis eine weitere Ionenart auf den Autfinger traf. 
Die Massen der beiden Ionenarten verhielten sich dann wie die verwen- 
deten Felder, vorausgesetzt, da8 die Ionen gleiche Ladung trugen aM 

Die Einstellung wurde nun so vorgenommen, daf die obere Platte 
P,, die auf den mittleren Glaszylinder durch Wachskitt aufgekittet war, 
ungefiihr tiber den Schlitz des Zylinders Z gebracht wurde. Dann wurde 
der Ionenstrom eingeschaltet und unten auf dem Auffinger ein verhiltnis- 
mabig breites Jonenmaximum gefunden. Dieses wurde dann sukzessive 
durch allmihliches Hereinschrauben der mittleren Blenden eingeengt und 
schlieBlich eine solche Stellung der Blende B, gewahlt, daf das Maximum 
moglichst scharf und intensiv war. Um das Maximum ganz intensiv zu 
bekommen, war es manchmal auch nétig, die obere Platte etwas zu drehen, 
um die beiden Blenden B, und B, einander méglichst parallel zu stellen. 
Mit dieser Anordnung gelang es, sehr scharfe Maxima zu erhalten. Nach- 
dem der Apparat einmal eingestellt war, wurde eine neue Einstellung 
nach etwaiger Auseinandernahme der Apparatur stets innerhalb weniger 
Stunden bewerkstelligt. 

Die elektrische Anordnung ist aus der Fig. 2 vollig ersichtlich. Alle 
in Frage kommenden Spannungen konnten dauernd vom Beobachtungs- 
stande aus [kontrolliert werden. Um die unter den verschiedenen Be- 


dingungen erhaltenen Intensititen der Ionenmaxima miteinander ver- 


1) Fiir die grofe Freundlichkeit, mit der Herr Prof. Hoffmann uns sein 
Blektrometer zur Verfiigung stellte und uns bei der ersten Aufstellung behilflich 
war, sprechen wir ihm unsern besten Dank aus. 

2) Diese Arbeit wurde bis zur Aufstellung der ersten Apparatur, von der die 
jetzige Anordnung nur in einigen Punkten abweicht, und bis zur ersten Auffindung 
der Maxima von H. Kalliann und P. Knipping ausgefiihrt. (Siehe Naturw. 10, 
1014, 1922). 
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gleichen zu kénnen, wurde der zwischen Gliithdraht und Drahtnetz tibers 
gehende Elektronenstrom dauernd gemessen. Bei den spiiter angegebenen 
Versuchen betrug er im allgemeinen Bruchteile eines Milliampere. Das 
zur Messung der Ionen verwendete Hofimannsche Elektrometer wurde 
mit der von Hoffmann angegebenen Kompensationsschaltung betrieben, 
jedoch war seine Empfindlichkeit so grof, da8 wir noch lange nicht mit 
der maximalen Empfindlichkeit zu arbeiten brauchten. 

Die Untersuchung der Ionenbildung. Die Untersuchung der 
Ionisation des Wasserstoffs wurde in folgender Weise durchgefihrt. Es 


ae 


E Fig. 8. Die Maxima bedeuten 
UM (von links nach rechts): Hj),, 
Fig. 2. Hite Higa, Hes r 


wurde in dem oberen Raume R, durch ein erhitztes Palladiumréhrchen 
Wasserstoff eingeleitet und die Teer des Palladiumréhrchens so 
geregelt, daS sich im strémenden Wasserstoff etwa ein Druck von 1/ s99 mam. 
Quecksilber einstellte. Die Messungen wurden nun so ausgefiihrt, dab 
bei konstanten Potentialen V,, V,, V, die verschiedenen entstehenden 
Tonenarten dadurch zur Messung gebracht wurden, daf ein verschieden 
starkes Magnetfeld eingeschaltet wurde. Man erhielt dann nacheinander 
auf dem Auffainger des Elektrometers die verschiedenen Jonenmaxima. 
Es ane also im allgemeinen nicht das elektrische Feld varriiert.” Ks 
hatte sich namlich gezeigt, daB sich mit Veranderung des stiirkeren elek- 
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trischen Feldes V, auch die Intensitat des Ionenstromes verinderte. Dies 
liegt zum Teil daran, daB das elektrische Feld V, einen gewissen Durch- 
griff durch die Blende B, zeigt. Ferner wird auch aus rein geometrischen 


Griinden mit wachsender Spannung eine Intensitiétszunahme eintreten. 


‘Kine auf solche Weise erhaltene Mefreihe ist in Fig. 3 wiedergegeben. 


Bei den hier ausgefiihrten Messungen wurde im allgemeinen nicht mit 
der gréStmbglichen Schirfe der Maxima gearbeitet, da fiir die grofe 


- Massenverschiedenheit der im Wasserstoff auftretenden Lonen eine solche 
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Schirfe der Maxima nicht notwendig war. Aus der Figur sieht man, 
da® kurz vor dem Hauptmaximum ein sehr geringer negativer Ausschlag 
auftrat, der offenbar von einer Elektronenemission beim Auttrefien des 
Tonenstrahls auf die Metallwand herriihrte und nicht ganz zum Ver- 
schwinden zu bringen war. Die oben wiedergegebene Kurve wurde bei 
einer Elektronenbeschleunigungsspannung von etwa 20 Volt, bei einem 
Potential V, von etwa 0,5 bis 1 Volt und dem Tonenbeschleunigungs- 
potential von 2000 Volt aufgenommen. Bei diesen Messungen betrug 
das maximal zur Verwendung kommende magnetische Feld zwischen den 
Magnetbacken (dieselben waren etwa 2mm voneinander entternt) nur 
einige 100 Gauf. Eine Stérung des [onisationsvorganges war durch 
magnetische Streufelder bei diesen geringen verwendeten Magnetintensi- 
tiiten nicht vorhanden, zumal der obere Raum noch durch Eisenplatten 
gegen das magnetische Feld geschiitzt war. 

Die Aufnahmen zeigten, daS im ganzen vier wesentliche Maxima 
auftraten'). Durch Variation des elektrischen Feldes V, wurde fest- 
gestellt, da8 das intensivste Maximum dem H¥ - Ion zuzuschreiben 1st. 


Als das zweitstirkste Maximum unter den oben genannten Bedingungen 


wurde Ht gefunden. Dann folgte H{ und schlieBlich als viertes Maxi- 
mum ein Maximum, welches eimem einwertig geladenen [on mit der 
Masse M/2 entsprechen wiirde *). Die Massenbestimmung durch Variation 
des elektrischen Feldes lie® sich ziemlich genau durchfiihren, die Fehler 
betrugen héchstens einige Prozent und sind allein durch die Spannungs- 
messung bedingt. Nachdem die Existenz der oben erwihnten vier Maxima 


durch zahlreiche Versuche sichergestellt war, wurden nun die Bildungs- 


méglichkeiten dieser Ionen untersucht. 


1) Es wurden ferner manchmal noch einige schwache von Verunreinigungen 
herriihrende Maxima gefunden. Wohl N*, O*, H,O*, Hg* und einige Maxima 
héhermolekularer Ionen. 

2) Siehe fiir das Auftreten dieser Ionen in Kanalstrahlen W. Wien, Kanal- 
strahlen (G. Marx, Handbuch der Radiologie IVj, 2. Aufl. 1923). 
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Die verschiedenen Arten der Ionenbildung. Ein Teil der 
gefundenen Lonenarten ist offenbar primar gebildet, d.h. das lon wird 
direkt durch den Sto8 eines Elektrons mit einem Molekiil erzeugt. Ein 
anderer Teil der Ionen wird sekundir gebildet sein, d.h. solche Lonen 
entstehen durch eine Reaktion eines Lons mit neutralen Gasatomen oder 
Molekitlen?). Es ist augenscheinlich, da$ das Ion H+ sekundirer Natur 
ist, da H,-Molekiile in geniigend grofer Anzahl im Wasserstoffgas nicht 
vorhanden sind. Um nun zu entscheiden, welche Ionenarten primir, 
welche sckundar sind, wurden folgende Methoden angewendet: Betrachten 
wir ein primir gebildetes Ion, so wird dieses erst bei emer ganz be- 
stimmten Energie (Beschleunigungsspannung V,) der Elektronen auttreten, 
wenn nimlich die Ionisierungsspannung J fiir dieses Ion der bekannten 
Beziehung geniigt: 

df = Ve: 

Alle Ionenarten, die aus diesem priméren lon sekundiir durch Reaktion 
entstehen, miissen offenbar bei derselben Elektronenenergie autzutreten 
beginnen. Findet man also mehrere Ionenarten, die die gleiche lonen- 
spanning besitzen, so kann ein Teil derselben sekundar gebildet sein, 
ohne da natiirlich aus der Gleichheit der Ionisierungsspannung mit Not- 
wendigkeit auf die sekundire Natur eines dieser Lonen geschlossen werden 
kann. 

Mit Sicherheit kann man jedoch auf die sekundiére Natur der Jonen 
schlieBen, wenn man die Druckabhingigkeit zwischen zwei verschiedenen 
Ionenarten studiert. Entsteht niimlich ein Jon aus einem anderen durch 
irgend eine Reaktion mit den umgebenden Molekiilen, so ist die Zahl y 
der sekundir gebildeten Ionen proportional der Zahl 2 der primar ge- 
bildeten Ionen, also y —= bz. Da nun die sekundire Lonenbildung durch 
ZusammenstiBe der primiren Ionen mit dem Molekiilen des umgebenden 
Gases vor sich geht, so ist die Wahrscheinlichkeit, dab ein primires Ion 
ein neues Ion bildet, proportional dem Gasdruck, also ist b mit p pro- 
portional. Es mu8 also das Intentitatsverhiltnis des sekundéren [ons zu 
dem primiren Ion mit dem Druck abnebmen. Nach diesen beiden Me- 
thoden wurden nun die Ionen des Wasserstoffs untersucht. 

Bevor wir darauf eingehen, wollen wir noch einiges tiber das Auf- 
treten des Ions mit der angeblichen Masse M/2 bemerken. Ks ist ja wohl 
bekannt, daf nach unserer Methode miemals mit Sicherheit die Masse eines 


1) Unter Reaktion verstehen wir hier auch die Dissoziation eines Molekilions 
beim Zusammensto® mit irgend einem Gasmolekiil. 
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Tons bestimmt werden kann. Es wird vielmehr immer nur das Verhiltnis 
‘E/M bestimmt. Man kinnte also auch ebensogut sagen, dab das Ion mit 
der Masse J/2 ein Ion mit der doppelten Ladung, aber mit der Masse 
M ist. Es gibt aber noch eine andere Méglichkeit, die uns em Maximum 
der Masse M/2 vortiuschen kinnte. Zerfallt namlich ein HJ -Ion beim 
Durchfliegen des Raumes R, (nach Passieren des elektrischen Feldes und 
vor Passieren des Magnetfeldes) aus irgend einem Grunde (vielleicht durch 
einen Zusammensto8) in ein Atomion und ein neutrales Atom, und wird bei 
diesem ProzeS die Bewegungsrichtung: und die Geschwindigkeit des Atom- 
jons nur unwesentlich geiindert, so haben diese Atomionen zwar dieselbe 
Bewegungsrichtung wie die, die schon in dem Raume R, entstanden sind, 
aber die Geschwindigkeit dieser in R, gebildeten Atomionen ist im Ver- 
haltnis /2 kleiner, als die der iibrigen Atomionen. Diese Ionen passieren 
also das Magnetfeld mit kleinerer Geschwindigkeit als die tibrigen Atom- 
jonen und werden infoleedessen im Magnetfeld auch stiirker abgelenkt. 
Und zwar werden alle diese Ionen, wie man leicht einsehen kann, gerade 
an einer Stelle auftreffen, wo Ionen hingelangen wiirden, die von Anfang 
an eine Masse M/2 besifen. Natiirlich werden, wenn ein solcher Zerfall 
aus zwei lonen eintritt, diese nicht nur auf dem Wegstiick zwischen mag- 
netischen und elektrischem Felde gebildet werden, sondern sie werden 
auch innerhalb des magnetischen und elektrischen Feldes entstehen, und 
diese dort entstehenden Ionon werden nicht nur auf die Stelle M/2 auf- 
treffen, sondern werden von der Stelle M/2 anfangend an Stellen auftreffen, 
die scheinbar gréBeren Massen entsprechen. Wenn eine [onenart tatsachlich 
auf diese Weise zustande kommt, so miiften diese Ionen die gleiche An- 
regungsspannung zeigen. In den folgenden Messungen wurde auch die 
Natur dieser Ionenart mit der scheinbaren Masse M/2 niher untersucht. 
Messung der Ionisierungsspannung. Wir gehen nunmehr zur 
Untersuchung der Frage nach der Jonisierungsspannung der Jonen iiber. 
Es wurde gefunden, daS die Ionisierungsspannung aller Ionenarten in der 
Nahe von 16 Volt liegt. Bei der Messung der Ionisierungsspannung ist 
es nun nicht méglich, ohne weiteres den absoluten Wert derselben zu 
bestimmen, da in dem Raume, den die Elektronen und Ionen passieren, 
Kontaktpotentiale herrschen, deren GréSe vom Druck und von der Tem- 
peratur des Gliihdrahtes abhiangen. Es lassen sich daher immer nur sauber 
die Differenzen zwischen zwei Ionisierungsspannungen bestimmen, indem 
man nimlich unter véllig konstanten Bedingungen einzig und allein die 
die Elektronen beschleunigende Spannung varriiert. Um also die Toni- | 
sierungsspannung eines Ions zu messen, mu$ man die Apparatur erst 
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sozusagen durch ein anderes Ion, dessen Tonisierungsspannung man keniit vat 
eichen. Wir haben zunachst auf die exakte Bestimmung der Jonisierungs- 
spannung der Wasserstoffionen verzichtet, weil die zur Kichung unserer 
Anordnung beniétigte Menge Helium nicht zur Verfiigung stand. Die 
Differenzen in den Ionisierungsspannungen der verschiedenen [onenarten 
des Wasserstoffs lieBen sich aber ziemlich genau bestimmen, indem wir 
bei einem méglichst konstant gehaltenen Druck und Heizstrom des Gliih- 
drahtes fiir verschiedene Werte der Beschleunigungsspannung die jewel- 
lige Intensitat der verschiedenen Tonenmaxima bestimmten. Dabei wurde, 
um jede migliche Stérung auszuschalten, eine bestimmte Elektronen- 
spannung eingestellt und fiir diese nacheinander die Intensitit der ver- 
schiedenen Maxima bestimmt. Die so erhaltenen Resultate sind in den 

Kurven 4 bis 6 wiedergegeben. Die Kurven in 
ian Fig. 4 stellen die Intensitéten von H} und Ht 


dar. Es zeigt sich deutlich, da8 die Ionisierungs- 


spannungen dieser beiden onen, soweit die 


Messungsgenauigkeit tiberhaupt reichte, zusammen- 
fallen. Fir die beiden Ionenarten H und H; 


ergibt sich aus Fig. 5, daB dieselben offenbar auch 


— 


sehr nahe beieinander liegen'). Wegen der ge- 


ringen Intensitit der Hj-lonen heb sich aller- 


dings in diesem Falle die Ubereinstimmung nicht 


mit volliger Sicherheit feststellen, zumal die 


Elektrometerausschlag 


|_| Ht-Kurve sich auberordentlich eng an die 
Volt-Achse anschlieSt. Eine solche Uberein- 
stimmung lieBe sich mit gréBerer Sicherheit fest- 


stellen, wenn man an Stelle der Intensitatskurve 


der einzelnen Ionen das Intensitatsverhiltnis der 


MOL beiden Ionenarten als Funktion der Elektronen- 
Fig. 4. Verschwinde- gpannung auftrige. Hier ist davon abgesehen 
kurve fiir H}, gemessen 
gegen Hg  (obere ! 5 é 
Kurve: H$; untere:H3).  sitat nicht mit geniigender Genauigkeit durchfiihr- 


worden, weil die Messung der kleimsten H*-Inten- 


bar war. Solche Messungen, und zwar mit ver- 
schiedenem Empfindlichkeitsbereich des Elektrometers fiir die beiden Lonen- 
arten, sind im Gange. Diese Messungen werden dann auch noch die weitere 
Frage kliren kénnen, ob namlich in der Hj - Kurve ein Knickpunkt vor- 
handen ist, d.h. ob sich vielleicht iiber die Intensitiitskurve der H}-Ionen, 


1) In der Originalaufnahme tritt dies noch deutlicher hervor. 
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die durch sekundare Ursachen gebildet wurden, auch noch ein [onenanteil 

“iiberlagert, der auf primaire Ht-Ionenbildung zuriickzuftihren ist. Bis zu 
diesem Punkt, an dem primiire Ionenbildung einsetzen wiirde, miiSte das 

Intensitatsverhiltnis Ht zu H} konstant sein und dann plotzlich ansteigen. 

Die aufgenommenen Kurven lassen eine solche Méglichkeit nicht als aus- 

geschlossen erscheinen, ohne daS aber auf diesen Punkt hier niéher ein- 

gegangen werden kann. 

SchlieSlich haben, wir noch die Ionisierungsspannung des Ions mit 

der scheinbaren Masse M/2 untersucht. Allerdings wahlten wir hier zur 

Vergleichsmessung nicht die Ionen H;, sondern Hy, weil das Tntensitiits- 


| al 


Elektrometerausschlag 
Elektrometerausschlag 


Volt Volt 
Fig. 5. Fig. 6. 
Verschwindekurve fiir H{, gemessen Verschwindekurve des Hy,» gemessen 
gegen H (obere Kurve: 4H}; gegen Hy (obere Kurve: H+; 
untere: Hj). untere H7),)- 


verhiiltnis H,; zu Hj fiir die Messung zu ungiinstig ist. Das Messungs- 
ergebnis ist durch die Kurven der Figuren dargestellt. Aus diesen Kurven 
scheint man entnehmen zu kénnen, daf die Ionisierungsspannung dieser 
beiden Ionenarten nicht zusammenfiallt, sondern dab Hy, erst bei merklich 
héherer Spannung auftritt. Es wiire ja immerhin noch miglich, da auch 
die Hy - -Kurve sich sehr eng an die Volt-Achse anschlieBt. Auf alle Falle 
scheint aber das Intensititsverhiltnis von H{> zu H} mit abnehmender 
Spannung stark abzufallen. Damit wiirde die einfache Erklarung fiir 
die Bildung von H;*, hinfillig sein, man miiBte vielmehr dann, wenn man 
an einer abnlichen Saaeiioewaise festhalten will, annehmen, daS der 
Zerfall des H?-Molekiils erst dann in merklicher Grofe auftritt, wenn 
bei der Jonisierung das H{-Ion selbst noch mehr Energie aufnimmt. 
Aber auch hier wollen wir mit gréSerer Elektrometerempfindlichkeit 
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arbeiten, um diesen Punkt vollig sicherzustellen. Aus der Messunf . 


der Ionisierungsspannung ergab sich also, daB die Ionenarten H; nnd Hj 
dieselbe onisierungsspannung haben. Bei Hi und Hj bef sich eine solche 
Ubereinstimmung nur mit Sicherheit bis auf einige zehntel Volt fest- 
legen. Hi), scheint dagegen in merklicher Intensitit erst bei etwas hoéherer 
Spannung aufzutreten. 

Die Messung der Druckabhangigkeit. Wir gehen nunmehr zu 
den Messungen der Druckabhingigkeit der verschiedenen Ionenarten tiber. 
Ks ist nun klar, da, wenn man den Druck im Jonisationsraum vermindert, 
auch der Druck in dem iibrigen Teil der Apparatur in entsprechender 
Weise herabgesetzt wird. Nun hangt die Intensitiit eines Ionenstrahls 
natiirlich auch von dem Druck ab, der in dem von den Ionen durch- 
flogenen Raum herrscht. Eine Anzahl von Ionen wird stets durch Zu- 
sammenstiBe abgelenkt werden und so eine Schwichung des Jonenstrahls 
herbeifiihren. Und zwar wird diese Schwachung bei den verschiedenen 
Tonen verschieden gro sein, entsprechend ihrem verschiedenen sog. , Quer- 
schnitt“, obwohl man natiirlich nicht fiir die Tonen den sog. gaskinetischen 
Querschnitt der nentralen Molekiile annehmen darf. Auf jeden Fall 
wird mit verindertem Druck auch das Intensitatsverhaltnis der Lonen- 
maxima allein schon aus dem Grunde verindert werden, da die ver- 
schiedenen Ionen auch verschieden stark adsorbiert werden. Um diesen 
storenden Effekt miglichst klein zu machen, haben wir mit dem zunichst 
verwendeten hichsten Druck begonnen, und wenn nun der Druck in dem 
Tonisationsraum vermindert wurde, wurde in der tibrigen Apparatur durch 
Regulierung der Pumpgeschwindigkeit der Druck konstant auf dem an- 
fanglichen Werte gehalten. Ein verschiedenes Adsorptionsvermégen fir 
die einzelnen Ionensorten kam jetzt also nicht mehr in Frage. Da- 
gegen kénnte eine Verschiebung in dem Intensititsverhaltnis der Ionen 
auBer durch sekundare Ionenbildnng noch dadurch hervorgerufen werden, 
daB die Anzahl Ionen, die auf die Platte P, treffen, auch noch vom Drucke 
abhingen. Doch wird dadurch eine wesentliche Verschiebung in dem 
Intensitatsverhiltnis wohl nicht auftreten. 

Alle vorgenommenen Messungen ergaben, da8 sowohl das Intensitits- 
verhaltnis Ht zu HZ wie Hj zu Hi mit abnehmendem Druck stark ab- 
nahmen. Daraus folgt zuniichst, daf die beiden Jonenarten Hi und Hj 
wenigstens zum Teil auf sekundire Jonenbildung zuriickzufiihren sind. 
Einige der gemessenen Werte sind in der Tabelle 1 wiedergegeben. 
Die auffallende Tatsache, daS mit abnehmendem Druck die Gesamtinten- 
sitiit der Ionen, also im wesentlichen die Intensitit von H? nicht auch 
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wie der Druck abnimmt, beruht darauf, da$ durch die Druckanderung die 


_Temperatur des Gliihdrahtes (und somit auch die Kontaktpotentiale) sich 


geiindert hat, so daS dadurch ein Anwachsen der Tonenintensitit trotz 
Druckabnahme verstandlich wird. Die oben genannten Intensititsverhalt- 
nisse haben aber stets abgenommen, und daraus folgt, da die Ht und H3- 
Ionen wenigstens z.T. sekundérer Natur sind. 


Tabelle 1. 
(sii eee ee 
Druck lege cies i Bt 
1,0.10-2mm . . | 22 | 135 | 500 
0,5.10-2mm .. .|} | | 
O.1,.10- 3mm. eee | 2 | 130 


Als bildende Reaktion fiir die H*-Ionen kann wohl nur die Reaktion 
Hi +H, = Hj +H, + H, in Frage kommen. AuBerdem kénnen natiir- 
lich axes primir Hi-Ionen gebildet werden. Es sollte also das Ver- 
hiltnis Ht zu Hi entweder proportional mit dem Drucke oder etwas 
weniger saik abnehmen, je nachdem, welcher Bruchteil der H? - Ionen 
auf primaire Ionenbildung zuriickzufiihren ist. 

Komplizierter liegen die Verhiiltnisse bei den Hi-Ionen. Die Ver- 
suche zeigen, daB auch das Verhaltnis H3 mu He mit dem Drucke ab- 
nimmt. Hier sind nun folgende Méglichkeiten fiir die lonenreaktion vor- 
handen. Entweder bildet sich H} aus einer Reaktion von Hy, mit H, 
nach dem Schema: Hj + H, = Hj + H,. Dann ist zu erwarten, dab 
das Verhaltnis H} zu H: heel Sa mit dem Drucke abnimmt. 
Weiter ist folgende Moglichkeit zu erwihnen, da8 namlich H} sich durch 
Anlagerung von Hi an ein neutrales H, bildet. Werden die Hj; -Ionen 
alle sekundar gebildet, so ist offensibltlich, dai das Verhaltnis Hi .zu 
Hi ungefahr quadratisch mit dem Drucke abnehmen mu8, weil nimlich 
das Verhiltnis der insgesamt gebildeten Hj-lonen zu der Anzahl der 
gebildeten H}-lonen mit dem Drucke abnimmt und dann wieder das 
Verhiltnis H} zu Hj ebenfalls proportional mit dem Drucke abnimmt. 
Bei letzterem Falle ist noch zu bedenken, da es sehr wohl vor- 
kommen. kann, da8 die Intensitat der Hj; -lonen eréBer ist, als die 
der gemessenen H}-Ionen, wenn némlich orl Zusammenstife statt- 
finden, da® fast alle H}-Ionen umgewandelt werden. Mit abnehmendem 
Druck kann nur dadurch eine Verstirkung der relativen H; - Intensitat 
auftreten, weil nun weniger H{-TIonen in H; umgewandelt werden und 
daher die zunichst gebildeten H*-Jonen auch als Hi-lonen gemessen 
werden. Durch diesen Umstand kann es daher ebenfalls bedingt 
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werden, daS das Verhaltnis H{ zu H} nicht proportional mit dem Druckéy 
sondern schwicher abnimmt. Schlieflich ist noch folgender Fall zw 
beriicksichtigen: Die H-Ionen werden primar gebildet, die H}-lonen 
entstehen sekundir aus den Hj - Ionen, Dann ist es augenscheinlich, dab 
das Verhaltnis der gemessenen Intensitaét von Hj} zu Hj ebenfalls angena- 
hert mit dem Drucke abnimmt. Es ist Aatiirlich auch méglich, daf alle 
drei genannten Falle zusammen vorkommen. Die Messungen lassen noch 
nicht eindeutig eine Entscheidung zwischen den verschiedenen Méglich- 
keiten treffen. Es scheint aber so zu sein, daB das Verhaltnis von H; 
zu Ht ungefihr proportional mit dem Drucke abnimmt, sicherlich aint 
sehr viel starker. Da nun die Bildung von Hj; sicherlich zum grofen 
Teil sekundarer Natur ist, scheint es so, daf Ht direkt aus Hj gebildet 
wird. Andernfalls miigte die Druckabhingigkeit stirker sein, als man 
sie gefunden hat. Ein Teil der Hi-Ionen kénnte auch noch von der 
Reaktion H* + H, = Hj herriihren. 

Die Mesenngen ergaben ferner, daf die relative Intensitat’ von H7 
zu H} schwiacher als proportional mit dem Drucke abfallt. Dies eounte 
auf primire Hy - Bildung zuriickzufiihren sein. Im einzelnen miissen 
die Verhiltnisse noch durch genaue Messungen geklirt werden. 

Messung an dem fon Hy, - Wir gehen nunmehr zu der Betrach- 
tung des Ions mit der scheinbaren Masse M/2 iiber. Hier ist eine Druck- 
abhingigkeit des Intensititsverhiltnisses der beiden Ionenarten nicht zu 
erwarten. Wenn aber das Auftreten dieses Maximums auf den Zerfall 

von H}-Ionen durch Zusammenstobe in dem Raume R, zuriickzufiihren 
ist, on miiBte man erwarten, da8 das Verhiltnis Hy, zu H} mit dem 
Drucke in diesem Raume abnimmt. Und zwar miibte man wohl zuniichst’ 
erwarten, da® es nahezu mit dem Drucke proportional anwichst. Um diese 
Folgerung zu priifen, haben wir unter konstant gehaltenen Bedingungen 
in dem Raume R, allein den Druck in dem mittleren Raume variiert. 
Und zwar beim oberen Druck von etwa ?/, 9, mm in dem mittleren Raume 
den Druck im Verhialtnis 1': 10 variert. Dabei hitte die relative Inten- 
sitat von H* etwa auf den 10 fachen Wert ansteigen miissen. Wie die 
Tabelle 2 zeigt, stieg sie nur etwa um das | ,25fache. Also viel zu wenig. 


Pabelle 2. 
ee 
Druck | Hy Hy, 
HOMO see ant 22 10 
SiO AO aa ak as 26 14 


Uber die Ionisation des Wasserstoffs durch langsame Elektronen. 749 


Man kénnte hier noch den Einwand machen, daf vielleicht in dem mitt- 
leren Raume Quecksilberdampfdruck vorhanden gewesen wire. Aber 
auch diese Annahme vermag die erhaltenen Versuchsergebnisse wohl 
nicht zu deuten, denn erstens war in dem mittleren Raume Quecksilber- 
dampf nur dadurch vorhanden, daf etwas von dem Manometer hiniiber- 
destillierte. Nun lag aber unmittelbar an diesem Raume das Ausfrier- 
gefiB mit fliissiger Luft, so daf der Quecksilberdampf in diesem Raume 
sicherlich erheblich unter dem Sittigungsdrucke war’). Es ist daher 
auch unter Beriicksichtigung dieses Umstandes das geringe Anwachsen 
der H+ nicht recht zu erkléren. (Selbst dann nicht, wenn wir den 


— Quecksilberdampfdruck mit etwa 1/,)9)mm annehmen wiirden. Und dieser 


_Dampfdruck ist sicherlich zu grof.) Aus den Versuchen scheint also zu 


folgen, daf die oben gegebene einfache Erklarungsweise nicht zutrifft. 
Wie auf Grund des bisher vorliegenden experimentellen Befundes das 
Auftreten dieses Maximums zu erkliren ist, bzw. wie die vorgeschlagene 
Deutungsweise zu modifizieren ist, wollen wir hier nicht néher erértern, 
sondern verschieben, bis unsere noch im Gange befindlicl.en Untersuchungen 
weiteres Material geliefert haben. Nur auf eine Méglichkeit der Ent- 
stehung dieses Maximums sei hier noch hingewiesen, 

Es wiire denkbar, daf H,- Molekiile bei ihrer Ionisation zu H} -Ionen 
auger der zu dieser Ionisation notwendigen Energie noch etwas mehr 
Energie (etwa in Form von Kernschwingungsenergie) aufnehmen, und daf 
diese Molekiile dann spontan, nicht durch Zusammenstibe, zerfallen ”). 
Man kinnte dies an folgender Uberlegung priifen: Zerfallen diese Molekiile 
tatsiichlich spontan, so wird die Zahl der Molekiile in dem in Betracht 
kommenden Raume zwischen magnetischen und elektrischen Feldern pro- 
portional der Zeit sein, die die Molekiile dort verbringen. Lift man die 


_ Molekiile daher durch Anlegung gréferer elektrischer Felder schneller 
den Raum durchqueren, so werden sie kiirzere Zeit dort verweilen, und 


es werden daher weniger Molekiile dort zerfallen, also sich weniger Ionen 
mit der scheinbaren Masse M/2 bilden. Um die Abhangigkeit der rela- 
tiven Intensitit dieser Tonen von dem elektrischen Felde zu bestimmen, 
‘miissen natiirlich alle stérenden Effekte sorgfiltig vermieden werden. 
Versuche in dieser Richtung sind im Gange. 


1) Da® der Quecksilberdampf sehr gering ist, folgt schon daraus, daf in dem 
eberen Raume, in dem der Quecksilberdampfdruck erheblich grifer war, infolge der 
héheren Temperatur des Gliihdrahtes, die Ionenstrahlenanalyse selbst ergeben hat, 
daf nur ganz geringe Quecksilberdampfdrucke vorhanden waren. 

2) Vielleicht auch durch das Magnetfeld, das mit Anniherung am M wirk- 
sam wird. 
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Zusammenfassung. Das Gesamtbild ittber die Jonisation dés . 
Wasserstoffs durch langsame Elektronen laft sich nach unseren Versuchen , 
La zusammenfassen: Es entstehen zunichst drei lonenarten 

, Hi, H3, von diesen Jonen ist H} sicher primar gebildet. Hy und 
fs entstehen durch sekundire Ionenbildung aus Hj (Ubereinstimmung 
der Ionisierungsspannung und die Abnahme der relativen Intensititen 
von H* und Hj mit dem Druck fiihren zu diesem Resultat). AuSerdem 
lassen unsere veo es nicht als ausgeschlossen erscheinen, da auch 
noch ein Teil der H}-Jonen primir gebildet wird. SchlieBlich findet 
man noch ein Ion rae der scheinbaren Masse M/2, welches ein Hy - Ton 
sein kénnte, das durch irgend einen Zerfall des Hj - Ions entsteht. Die 
lonisierungsspannung scheint nicht mit der der iibrigen Ionen iiberein- 
zustimmen, auch miifite der Zerfall des H}-Jons, der zur Bildung dieser 
Tonen fiihrt, nahezu von den Pe Ra cticen unabhingig sein. 

Als die oben mitgeteilten Resultate schon vorlagen, wurden ums 
zwei Arbeiten von Smyth ‘) und Hogness und Lunn 2) bekannt, in der 
die Verfasser im Gegensatz zu ihren fritheren Veréffentlichungen nun im 
wesentlichen zu ihnlichen Resultaten wie wir gelangt sind, so da’ das 
oben gegebene Bild von dem L[onisationsvorgang im Wasserstoff im groben 
richtig zu sein scheint. 

Wir michten zum Schlu8 der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
schaiten dafiir ergebenst danken, daf sie die Kosten fiir die Beschaffung 
des Elektrometers in freundlicher Weise iibernommen hat. 

SchlieBlich ist es uns eine angenehme Pflicht, Herrn Geh. Rat Haber 
fiir die stetige Anteilnahme, die er unserer Untersuchung entgegenbrachte, 
unseren aufrichtigen Dank auszusprechen. 


1) Phys. Rev. 25, 452, 1925 
2) Ebenda 26, 44, 1925. 


Uber die Beeinflussung des Leitvermoégens wasseriger 
Lésungen von Jodcadmium und Jodkalium durch Jod. 


Von Heinrich Bruns in Miinster i. W. 


Mit drei Abbildungen. (Hingegangen am 21. September 1925.) 


Es wird nachgewiesen, da Jodzusatz die Leitfihigkeit von wasserigen CdJo- 

Lésungen erhdht, die von KJ-Lésungen erniedrigt und die Erklarung hierfiir 

gegeben. Da Jodzusatz die Aussendung von Ionen aus erhitzten Salzen steigert, 

so wird der von G. C. Schmidt gefundene Parallelismus zwischen den Erscheinungen, 

welche bei der Elektrolyse auftreten, und der Emissionsfaihigkeit ftir Ionen hier- 
durch bestiatigt. 

§ 1. Einleitung. Die Frage, ob beim Auflésen von Jod in Jod- 
kalium eine wirkliche Verbindung entsteht, ist viel erértert worden. 
Geklirt wurden diese Verhiltnisse durch M. Le Blanc und Noyes’), 
die aus der Tatsache, da’ Jodzusatz den Gefrierpunkt der wiasserigen 
kK J-Liésung kaum verandert, schlossen, da8 sich alles Jod mit Jodkalium 
verbindet2). Aus der starken Verminderung der Leitfahigkeit nach Zusatz 
von Jod zogen diese Forscher ferner den Schlu8, da8 sich das Jod mit 
den Jodionen vereinigt, so daf also die wisserige Lisung die lonen KS, 
J~, JZ und JZ usw. enthalt. 

In einer vor kurzem®) erschienenen Arbeit hat G. C. Schmidt nach- 
gewiesen, daS zahlreiche Salze, darunter auch Cd J,, bei verhaltnismafig 
niederer Temperatur nur positive Ionen aussenden, die aus den Metall- 
ionen bestehen, und ferner gezeigt, da Zusaitze von Brom und Jod die 
Emissionsfahigkeit stark steigern. Um diese Tatsachen zu erklaren, weist 
G. C. Schmidt darauf hin, daf manche Salze in wisseriger Lésung nicht 
nur in das Metallion und den negativ geladenen Rest dissoziieren, sondern 
daB sich griBere Ionen bilden; die wisserige Lésung von CdJ, z. B. ent- 
hilt nicht nur Cd J,-Molekeln, die sich in Cd und J; dissoziieren, sondern 
auch Molekeln von der Zusammensetzung Cd,J,, die sich nach dem 


Schema spalten: 
Cd* und Cd, J. 


1) ZS. f. phys. Chem. 6, 401, 1890. 

2) Ob sich hierbei die Verbindung KJ; bildet, welche Johnson (Journ. 
Chem. Soc. 1877, 8. 249) durch Verdunstenlassen iiber Schwefelsiure isoliert hat, 
oder eine andere, ist noch unentschieden. 

3) Ann. d. Phys. 75, 337, 1924. 
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In konzentrierten Lésungen haben wir noch grolere Aggregate), || 

wie Cd, J,, Cd, Jy) usw., die sich spalten in 
Cd* Cd, J,, 
Cd* Cd, Jj, usw. 

Von diesen beiden Ionen wandert bei der Elektrolyse fast nur das 
leichter bewegliche Ion Cd*, das andere steht beinahe still. Ist nun 
trotz der groBen dissoziierenden Kraft des Wassers die Tendenz zur 
Komplexbildung beim CdJ, in wasseriger Losung so eroB, daB sich 
Molekularaggregate bilden, so muB dieses erst recht im geschmolzenen 
Zustand der Fall sein, und wir haben also im geschmolzenen Zustand 
Aggregate (CdJ,),, die zerfallen in Ca* und Cdy_-; Jon, von denen fast 
ausschlieBlich das Cd-Ion wegen seiner viel gréSeren Beweglichkeit wandert 
und emittiert wird. Das geschmolzene Salz verhilt sich aber in bezug 
auf Aussendung von Ionen wie das feste Salz bei hohen Temperaturen. 
Also haben wir in dem erhitzten, festen Salz ebenfalls Molekularaggregate, 
die genau nach demselben Schema wie in Lisung zerfallen, d.h. es ent- 
steht ein leichtes Cd-Ion, das wegen seiner grofen Beweglichkeit schnell 
wandert und auch leicht emittiert werden kann, und das schwer beweg- 
liche negative Cd,_,J,,-Ion, das sehr langsam wandert und iiberhaupt 
nicht oder in verschwindender Menge ausgesandt wird. 

Auf Grund dieser Theorie erklirt sich nun der Kinfluf der Zusiatze 
yon Brom und Jod leicht in folgender Weise. CdJ, lést in wasseriger 
Lisung oder geschmolzen Jod. Bringt man nun in die wiasserige Lésung 
oder in das geschmolzene CdJ, Jod, so bildet sich ein komplexes Salz, 
in analoger Weise, wie sich aus KJ + J, das komplexe Salz KJ, bildet, 
das, wie bereits erwaihnt, in die Ionen K und J, zerfallt. Wir haben im 
festen Cadmiumjodid bei hohen Temperaturen Aggregate (CdJq)n. Die 
Komplexvalenzen halten die Gebilde zusammen. Fiigt man nun einen 
Stoff hinzu, der Komplexe mit dem (CdJ,), zu bilden vermag wie Jod, 
so werden die Komplexvalenzen des Salzes sich nicht mehr gegenseitig 
sattigen, sondern sich an dem Jod betitigen. Es zerfillt somit das Komplex 
durch Aufnahme von Jod nach dem Schema 

((CdJy)nj2 (Ca Jo)njo) + 25 = 2(CdIy)njo Jo. 

Indem jedes einzelne Aggregat (CdJ,)nj2 J, in Cd* und den 
negativ geladenen Rest zerfillt, entstehen doppelt soviel Ionen: damit 
nimmt die Emissions{aéhigkeit zu. 


1) Vel. E. Hittorf, Pogg. Ann. 106, 525, 1859; vel. auch O. Grotrian, 
Wied. Ann. 18, 177, 1883; F. Wershoven, ZS. f. phys. Chem. 5, 481, 1890. 
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Es wird somit die Annahme gemacht, daf Halogenzusitze die An- 
zahl der Ionen steigern. Als Stiitze fiir seine Anschauung fiihrt G. C. Schmidt 
die Tatsache an, daS Jodzusatz die Leitfahigkeit von Ag J, das unzweifel- 
haft bei héheren Temperaturen elektrolytisch leitet, vergroBert. Doch legen 
hier die Verhiltnisse sehr verwickelt, insofern bei niederen Temperaturen 
wahrscheinlich die Elektrizitit zum Teil auch durch Elektronen trans- 
portiert wird. 

Der Zweck der vorliegenden, von Herrn Prof. Gerhard Schmidt 
angeregten Arbeit war es zu priifen, ob tatsichlich entsprechend der 
Theorie Jodzusatz zu Salzen, welche Komplexaggregate enthalten, die 
Zahl der Ionen und damit die Leitfahigkeit vergroBert. 

Um diese Frage zu entscheiden, erschien zunichst folgender Weg 
der nachstliegende zu sein. Es wurde zuerst die Leitfahigkeit des festen 
Salzes bestimmt und darauf Jod hinzugefiigt und die Anderung der Leit- 
fahigkeit gemessen. Einige vorliufige Versuche zeigten aber, dab dieser 
Weg mit grofen experimentellen Schwierigkeiten verbunden war. Zu- 
nichst war es, wie auch aus Versuchen anderer Forscher hervorgeht, sehr 
schwer, einen einwandfreien Kontakt mit dem Salz herzustellen. Da 
ferner die Leitfahigkeit bei niederer Temperatur sehr gering war, so mubte 
bei héherer Temperatur, iiber 300°, gearbeitet werden. Jetzt verdampite 
aber das Jod sehr schnell. Um dies zu verhindern, wurde das Elektro- 
lysiergefa8 luttdicht geschlossen; da es tiberall dieselbe Temperatur haben 
muBte, da sonst das Jod an den Stellen niederer Temperatur sich aus- 
scheidet, so sprangen die Réhren namentlich an den Einschmelzstellen 
der Elektroden hiufig. AuBerdem stérte die Leitfahigkeit des Glases. 
Ich bin daher zu der Untersuchung wisseriger Liésungen tibergegangen. 
Hierbei leitete mich folgender Gesichtspunkt. Die wasserigen Lésungen 
von KJ und NaJ sind praktisch vollstindig in die [onen K, J baw. Na, J 
dissoziiert. Jodzusatz mu8 also, da sich nur das langsam wandernde 
J,-Ion bildet, die Leitfihigkeit stets herabsetzen. Beim Cd J, haben wir 
dagegen in wasseriger Lésung aufer den Tonen Cd und Jod Komplexe. 
Diese werden nach der Theorie gesprengt, die Leitfahigkeit mu8 also zu- 
nehmen. Da sich aber gleichzeitig das langsam wandernde Ton J, (oder 
J, usw.) bildet, wird die Leitfahigkeit herabgedriickt. Es ist daher, da 
diese beiden Faktoren entgegengesetzte sind, beim CdJ,, wenn iiber- 
haupt, nur eine geringe Zunahme oder jedenfalls nur eine kleine Ab- 
nahme der Leitfahigkeit zu erwarten im Gegensatz zu den K J-Lésungen, 
deren Abnahme betriichtlich sein mu8. Da der zu erwartende Hffekt 
somit jedenfalls klein sein wird, mubite die MeSmethode sehr genau 
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sein und auf die Reinheit der Salze die auferste Sorgfalt verwandt 


werden. 


§ 2. Léslichkeitsbestimmungen. Bevor an die Leitfahigkeits- 
messungen gegangen werden konnte, mufte ich einen Uberblick gewinnen, 
wieviel Salz sich bei den verschiedenen Temperaturen auflést und wie 
die Luslichkeit durch Jod beeinflu8t wird. Fiir KJ konnte ich die 
notigen Daten aus einer Arbeit von Le Blane und Noyes entnehmen: 
In einer einfach normalen Jodkaliumlésung — d.i. eine 16,6 proz. — 
lésen sich ungefaéhr 10 Proz. Jod. Nicht geklart dagegen sind die Ver- 
hiltnisse beim Jodcadmium. 

Die Lislichkeitsbestimmungen von CdJ, wurden in kleinen, etwa 
10cm langen und lcm weiten Glasréhrchen ausgefiihrt. Die Réhren 
wurden etwa 13 cm lang geschnitten, an einem Ende zugeschmolzen und 
in etwa 3 cm Entfernung vom anderen Ende verengt. In diesen Réhrehen 
wurde eine bestimmte CdJ,-Menge abgewogen und mit Hilfe einer feinen 
Pipette, mit der man gut in das Innere der Réhren gelangen konnte, die 
entsprechende Menge Wasser hinzugetan und die Réhren an der ver- 
engten Stelle abgeschmolzen. In einem Wasserbade, dessen Temperatur 
langsam gesteigert bzw. vermindert wurde, wurden die so hergestellten 
Réhren an einem durch einen Motor in Rotation versetzten Rade befestigt, so 
daB ein gutes Durcheinanderschiitteln von ungeléstem CdJ, und Wasser 
erreicht wurde. In der Nahe der Lisungstemperatur wurde die Temperatur 
nur sehr langsam variiert. Sie wurde so lange vorsichtig erhéht, bis ein 
letztes Kirnchen CdJ, ungelist blieb, dann erniedrigt, bis das Kérnchen 
sichtlich gréBer wurde. Der Zwischenraum zwischen beiden Grenzen 
betrug etwa 1,2 bis 1,6°. Als Lésungstemperatur wurde dann die 
genommen, die um ?/, dieser Grenzdifferenz hdher liegt als die untere 
Temperatur. Die Léslichkeit bei 0° wurde durch Eindampfen einer mit 


SS eee 


Gewichtsprozente Losungs- Gewichtsprozente Losungs- 
Cd Jz temperatur Cd Jz temperatur 
21,4 50,2 
44,35 { sie | 21,2 48,35 ‘| ie 49,7 
Ween NPE An ae : 65 ; 
45,72 | 27.4 28,2 50,34 | 63:6 64,5 
ie 40 76,2 
47,15 { ae 39,5 51,70 { bs | 75,8 
41,2 | fe 87,6 : 
47,24 | aoe |) 207 53,17 | ae \ 86,8 
42,36 0 
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reichlichem Bodensatz versehenen Liésung, die geniigend lange in schmelzen- 
dem Eise gestanden hatte, erhalten. Die vorstehende Tabelle enthalt die 
Messungen. 

Das von Kahlbaum bezogene Salz. wurde jetzt noch einmal um- 
kristallisiert und die Kurve in einigen Punkten auf ihre Genauigkeit 
gepriift. Es ergab sich vollstandige Ubereinstimmung mit der ersten 
Kurve, wie man der folgenden Tabelle entnehmen kann. 


90 SI 
ne 4 (| 
Gewichtsprozente Ze S i ral ela 
CaJ Losungstemperatur 8 60 1 
5 s 
ES - §# 
: 21,6 RY 
44.28 {| O05 | a1 ae t 
eA Ss S 20 
48,44 { a \ 49,6 A 
’ 
{ EIR NL US WS W5 UT WB 193037 52 53 
49,13 \ 55. 56 Gewichtsprozente Ca J, 
Fig. 1. 


Loslichkeit von CdJ, in H,0. 

Die Fig. 1 gibt die Versuche wieder. 

Zar genaueren Verifizierung des zunichst als unwahrscheinlich er- 
scheinenden Buckels der Kurve bei ~ 44 Proz. wurde noch eine andere 
Bestimmung mit einer 43,19 proz. CdJ,-Lisung gemacht. Bei gerad- 
linigem Verlauf der Kurve auch in dem Bereich von 0 bis 25° hiitte eme 
Lisung des Salzes bei 7° eintreten miissen. Bis 11,2° konnte die Bad- 
temperatur gesteigert werden, dann wurde das Bad bis 9,6° gekihlt, 
wo das bei 11,2° iibriggebliebene Kristillchen merklich gréSer wurde. 
Als Lisungstemperatur ergab sich somit 10,6°. Dieser Wert pabt gut zu 
der gezeichneten Kurve. Eine genaue Bestimmung der Beeinflussung der 
Lislichkeit des CdJ, durch Jodzusatz gelang auf diese Weise nicht. Die 
Lésungen waren bei gréferem Jodgehalt so dunkel, daf man die kleinen 
Cd J,-Kristalle nicht sehen und somit nicht entscheiden konnte, ob das 
Salz vollstindig gelést war. Ich verzichte daher darauf, Zahlen mitzuteilen. 
Es ergab sich als sicheres Resultat, da die Léslichkeit des Cd J, durch 
Jodzusatz stark herabgesetzt wurde. Da es aber von Wichtigkeit war, 
um den gewiinschten Effekt zu erhalten, konzentrierte Lésungen von 
Cd J, anzuwenden und méglichst groBe Mengen Jod hinzuzufiigen, wurden 
die fiir die Leitfahigkeitsmessungen bendtigten Lésungen in folgender 
Weise hergestellt. Es wurde zunachst zu einer Lésung von bestimmter 
CdJ,-Konzentration eine geringe Menge Jod hinzugetiigt, die sich leicht 
léste, und die Leitfahigkeit gemessen. Darauf wurde der Jodgehalt 
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gesteigert, bis man sehr nahe an die Hichstgrenze kam. So versuchte feh 
z. B. bei der 20 proz. CdJ,-Lisung, 1,5 Proz. Jod zum Lésen zu bringen. | 
Es gelang dies nur durch langes Erwiirmen bis ungefaéhr 50°, wahrend 
sich beim Erkalten der Lisung das Jod wieder in feinen Kristillchen 
abschied. Die Lésung war also an Jod zu konzentriert, um auf Leit- 
fahigkeit bei gewohnlicher Temperatur untersucht werden zu kénnen. Ks 
wurde daher der Gehalt an Jod herabgesetzt. Bei 0,3 Proz. war sicher 
alles Jod gelist. Die geléste Menge ist also viel kleiner als bei KJ, 
wo iiber 10 Proz. gelést werden kann. Bei den weiter unten unter- 
suchten Lésungen kommt der angegebene hochste Gehalt an mugesetztem 


Jod dem Hichstmage sehr nahe. 


Sey Dic Versuchsanordnung fiir die Leitfahigkeits- 
messungen. Die Leitfahigkeitsmessungen wurden in bekannter Weise 
mit zwei verschiedenen GefaSen ausgefiihrt: Das erste hatte zwei grofere, 
eingeschmolzene Platinblechelektroden, das zweite war von veranderlicher 
Kapazitat. Die spezifischen Gewichte wurden mit dem Pyknometer der 
Sprengel-Ostwaldschen Form gefunden. Die Salze waren mehrere 
Male umkristallisiert, zudem vor Licht, ebenso wie die Lésungen, ge- 
schiitzt. Das Jod war durch mebrfache Sublimation gereinigt. In Wasser 
suspendiert, erhéhte es die Leitfahigkeit des Wassers kaum. Die Leit- 
fahigkeit des benutzten Wassers betrug 0,000 005 32; nach Jodzusatz 
betrug sie 0,000 006 39. 


$4. Die Messungen. In den folgenden Tabellen, welche die 
ausgetihrten Messungen wiedergeben, bedeutet 7 die Beobachtungs- 


temperatur, x die Leitfihigkeit 1m eigentlichen Sinne und 4 = — das 


Aquivalentvermégen. Fiir die Berechnung des Aquivalentleitvermégens der 
Jodjodsalzlésungen ist hierbei das Aquivalentgewicht des betreffenden 
Jodsalzes zugrunde gelegt. s sind die fiir die angegebenen Temperaturen 7’ 
berechneten spezifischen Gewichte der Lésungen. Sie wurden  tat- 
sichlich nicht bei denselben Temperaturen gefunden, die in den Tabellen 
angegebenen Werte sind vielmehr aus den gezeichneten Kurven inter- 
poliert. Jeder einzelnen Tabelle ist fernerhin je ein Wert der Aquivalent- 


Ik 7c 
konzentration » fiir 18° und des Temperaturkoeffizienten = aaa) 
18 22 


fiir den Bereich von 18 bis 26° hinzugefiigt. Fir den Temperaturkoeffi- 
zienten geniigte dieser eine Wert yollstindig, da sich aus den Zeich- 
nungen ergibt, daf die Kurven emen annihernd geradlinigen Verlaut 
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CdJy, 5 Proz.; 1000 7,5 = 0,285. 


a) Ohne Jod. b) 0,097 Proz. Jod. 

T | 104. | e | a=s | T | 104.x tk A= — 

a | | 7 

| 

ig | 61,27 | 1,0421 | 21,53 18,05 | 62,06 | 1,0427 | 21,80 
25,8 | 73,25 | 140400 25,80 | 26 74,76 | 1,0406 | 26,31 
30 | 810 | 10388 | 2856 | 30,65 | 82,50 | 1,0398 | 29,07 
349 | 8901 | 1,0372 | 31,43 |) 35,1 | 89,96 | 1,0878 "| 31,75 
39.7 | 97,61 | 1,0361 | 34,50 | 39,5 |. 97,34 | 10362 | 34,41 
447 | 10552 | 10337 | 37,39 | 44,2 | 105,39 | 1,0344 || 37,32 


Grotrian: 104%, = 60,9; 
a), Oh, Ker ==" 050263; 


c) 0,2 Proz. Jod. 


1 104 .z s SES |, ieee s Gee 
| ied he on ie a eal es ele 
2 ee 8, ee ee 
19,3 | 63,27 | 10432 | 22,21 | 20,3 64,81 | 1,0487 | 29,74 
2535 | 72.82 | 10417 | 25,60 || 25,2 72.38 | 10425 | 25,43 
301 | 8051 | 1,0403 | 28,34 || 30,5 80,39 | 1,0410 28,28 
35 88.56 11,0388 | 31,22 | 34,7 8763 | 1,0396 | 30,87 
39,85 95,02 10371 | 33,96 39,8 96.17 | 1,0377 | 33,94 
445 | 103,94 | 10351 | 36,78 || 44,45 103,39 | 1,0359 | 36,55 
c) T. K. = 00257; a) T. K. = 0,0261. 


e) 0,4 Proz. Jod. 


1 104.2% | its T lot. s | vee 
= | se L = i 

19,25 | 6403 | 1,0447 | 22,45 34,7 89,22 11,0408 | 31,41 
25,6 | 74,14 1,0431 | 26,03 39 96,55 1,0387 | 34,04 
29,8 | 80,32 1,0419 28,23 44,2 105,03 1,03866 | 37,11 


T. K. = 0,0256. 


zeigen. In Zukunft wird der Einfachheit halber der Temperaturkoefti- 
zient nur mit T. K. bezeichuet werden. 

Zum Vergleich sind auBerdem jeder Tabelle die von Kohlrausch 
bzw. Grotrian gefundenen Werte des Leitvermégens und des spezifischen 


Gewichts bei 18° beigefiigt. Die durch meine Versuche gefundenen 


Werte zeigen dabei eine fiir den Zweck dieser Arbeit ausreichende 


Ubereinstimmung mit den von Grotrian und von Kohlrausch ange- 
gebenen Werten!). Es weichen nur die Werte der Leitfahigkeit fiir die 
30- und 40 proz. Jodkaliumlésung etwas mehr als sonst voneinander ab. 
An den Liésungen selbst kann das nicht gelegen haben, denn die spezi- 


1) Kohlrausch und Holborn, Leitvermogen der Elektrolyte, 8. 147. 
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CdJy, 10 Prox; 1000 ng = 0,594. * 
a) Ohne Jod. b) 0,14 Proz. Jod. 
T 104.z $ A=— T 104. % $ Ves 
UI y 
18 100,1 10880 | 1684 || 198 | 10419 | 1,0891 | 17,52 
24 113-78 | 1.0864 | 19,18 || 25,15 | 116,43 | 1,0877 19,60 


28,9 126,28 1,0848 21,32 29,25 | 125,27 1,0864 21,16 
33,4 137,64 1,0833 23,27 34,2 137,09 1,0846 23,15 
39 151,7 1,0810 25,70 39,8 150,49 1,0823 26,06 
44,4 164,63 1,0786 27,95 44,2 160,09 1,0812 27,11 
Grotrian: 104 x, = 103,9; sig — 1,0883. 
2) Ue Kee 0,022.44 eb) pl KG 0,0281. 


c) 0,3 Proz. Jod. d) 0,5 Proz. Jod. 


zr 104.% s s=— Lyn 104 .% s TN 


|x 


19,2 108,77 1,0907 18,26 19,45 | 102,94 1,0923 17,26 
25,5 125,52 1,0889 21,11 25,8 125,02 1,0906 20,99 
30,4 138,91 1,0874 23,39 30,4 135,99 1,0890 22.87 


35 151,1 1,0857 | 25,49 35,1 | 145,16 | 1,0872 24,45 
39,05 | 162,67 | 1,0841 27,48 39,8 | 157,26 | 1,0854 26,53 
43,85 | 176,57 | 1,0819 29,89 44 166,62 | 1,0836 28,16 


ce) T. K. = 0,0204; d) T. K. = 0,0258. 


CdJg, 20 Proz.; 1000 7,3 = 1,304. 


a) Ohne Jod. b) 0,3 Proz. Jod. 
T 104. % 8 A= T 104. x 8 ——— 
ail zoel Z cee ee 
18,2 183,3 1,1941 14,05 | 17,9 184 1,1968 14,08 
24,8 213,2 1,1917 16,38 25,1 215,8 1,1944 16,54 
30,5 238,3 1,1893 18,35 30 238,3 1,1924 18,30 


35,9 262,3 1,1871 20,23 34,5 257,4 1,1904 19,80 
40,1 280,8 1,1849 21,70 40,1 284,5 1,1878 21,93 
44,3 300,06 | 1,1829 23,23 44,6 304,9 1,1854 23,55 
Grotrian: 104 7, — 186; sg — 1,1948. 
a) T. K. = 0,0243; b) T. K. = 0,0245. 


eee 
= : =a a — = — 
oh | 104 .% s | MSE ii | 104.% | 8 tie 
edd VE Pie cee a Tg ue Ue 
18,2 187,7 1,2030 14,29 35 264,8 1,1963 20,27 
25,5 221 1,2004 16,86 40,05 289,1 1,1939 22,17 


30,4 244,1 | 1,1983 | 18,65 | 44,7 309,5 | 1,1914 23,79 
T. K. = 0,0250. 
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CdJg, 30 Proz.; 100073 = 2,167. 
a) Ohne Jod. b) 0,5 Proz. Jod. 


T 104. x 8 ee lee 104. x 8 if fee 
1 UI 
24,7 | 2941 | 1,3194 | 13,61 95,3 | 2989 | 1,3242 | 13,78 


30,6 332 1,3164 15,39 30,6 332 1,3214 | 15,34 

35,6 360,8 1,3138 16,76 35,5 362,2 | 1,3186 16,77 

40,35 392,4 1,3114 18,27 39,3 384,6 | 1,3165 | 17,83 

44,6 418,1 1,3085 19,50 45,3 | 425,1 1,3128 19,77 
Grotrian: 104%, = 254; sjg = 1,3228. 


a), 1. Ko =="0}02365b)) Te Ka 0)0245: 


] 
18,2 255 1,38224 11,77 18,2 254,9 1,38274 11,72 
| 


c) 1,2 Proz. Jod. 


7 | 
3335 | 11,80 | 35,15 | 
3305 13,77 | 40 | 392,7 1,3223 18,13 
3276 | 15,36 | 445 | 
T. K. = 0,0246. 


CdJ,, 40 Proz.; 100073 = 3,234. 
a) Ohne Jod. b) 0,5 Proz. Jod. 


104.% s i = wh! 10¢.z% | 8 a id 

7 | ie = | ; 1) 
300,4 1,4806 9,29 | 18,1 301,6 1,4862 929) 
350,9 | 1,4766 10,88 || 25,2 354,2 1,4822 10,94 


393,4 | 1,4731 12,23 28,75 381,5 1,4800 11,8 


424,1 | 1,4703 13,21 || 34,45 | 426,2 1,4760 13,22 
472,4 | 1,4661 14,68 || 39,9 470,5 1,4721 14,63 
505,4 1,4631 15,81 || 44,4 507,9 1,4687 | 15,83 


Grotrian: 104... = 303; s,g = 1,4816. 
a) T. K. = 0,0245; b) TK: ==) 030255. 


ce) 1,2 Proz. Jod. 


— —— 
T 104. z § = . | 10. z | $ Ree 
y n 
EE er —_e- i eG 
——— = 2 ee =e 
18 300,9 | 1,4946 | 9,23 34,7 | 428,4 | 1,4822 13t23 
25,2 354.2 | 1,4884 | 10,89 40,3 475,1 1,4782 | 14,71 


30,5 | 3968 | 1,4851 | 12,23 -| 44,75 | 5122 | 1,4749 | 15,90 
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fischen Gewichte zeigen gute Ubereinstimmung. Da aber Kohlrausch 
selbst angibt'), daB die Leitfihigkeitsmessungen seiner beiden Lésungen 


mit de 


m Dynamometer zwischen klemen Elektroden gemacht wurden 


und deshalb ,geringere Genauigkeit“ beanspruchen, so diirften meine 


Werte wohl die genaueren sein. 
Durch graphische Interpolation wurden die folgenden Werte erhalten: 


. 


CdJg, 5 Proz. 
a 


Te rein 0,097 Proz.Jod | 0,2 Proz. Jod 0,3 Proz. Jod 0,4 Proz. Jod . 
—. — - — = —_s 
20 0,006 42 0,006 50 0,006 46 0,006 40 0,006 50 
25 0,007 26 0,007 32 0,007 22 0,00720 | 0,007 30° 
30 0,008 10 0,008 14 0,008 02 0,007 98 0,008 14 
35° 0,008 94 0,008 98 0,008 86 0,008 82 0,008 98 
40 0,009 78 0,009 82 0,009 64 0,009 64 0,009 82 
45 0,010 60 0,010 66 0,010 46 0,010 42 0,010 64 
CdJ,, 10 Proz. CdJ,, 20 Proz. 
Pp rein 0,14 Proz. Jod |0,3 Proz. Jod | 0,5 Proz. Jod rein 0,3 Proz. Jod| 1 Proz. Jod 
20 | 0,010 50 0,010 46 | 0,011 08 | 0,010 80 0,019 20 | 0,019 38 | 0,019 56 
25 | 0,011 72 0,011 60 | 0,012 40 | 0,012 10 0,021 42 | 0,021 62 | 0,021 88 
30 | 0,012 94 0,012 74 | 0,013 76 | 0,013 34 || 0,023 64 | 0,023 86 | 0,024 20 
35 | 0,014 16 0,013 88 | 0,015 10 | 0,014 56 0,025 86 0,026 12 | 0,026 48 
40 | 0,015 36 0,015 04 0,016 56 | 0,015 80 0,028 08 | 0,028 34 0,028 86 
45 | 0,016 58 0,016 16 0,018 00 | 0,017 02 0,030 28 | 0,030 62 0,031 12 
| 


CdJ,, 30 Proz. 


CdJ,, 40 Proz. 
ee 


ie rein 0,5 Proz. Jod | 1,2 Proz. Jod rein 0,5 Proz. Jod | 1,2 Proz. Jod 
20 0,026 60 0,026 64 0,026 80 0,031 44 0,031 54 0,031 54 
25 0,029 60 0,029 76 0,029 90 0,035 10 0,035 40 0,035 40 
30 0,032 70 0,032 82 0,033 06 0,039 00 0,039 30 0,039 30 
35 0,035 80 0,035 96 0.036 24 0,042 80 0,043 10 0,043 30 
40 0,038 94 0,039 10 0,039 40 0,046 82 0,047 10 0,047 40 
45 0,042 04 0,042 22 0,042 80 0,050 80 0,051 20 | 0,051 40 


Aus den Tabellen und der Fig. 2 ergibt sich: 
il. 


Bei kleinen CdJ,-Konzentrationen (5 Proz.) wird die 
Leitfihigkeit durch Jodzusitze, deren Prozentgehalt wegen 
der geringen Léslichkeit ebenfalls nur klein sein darf, kaum 


veraindert. 


1) Kohlrausch und Holborn, Leitvermogen der Blektrolyte, S. 144. 
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2. Bei gréBeren CdJ,-Konzentrationen wird die Leit- 
fahigkeit durch Jodzusitze stets erhéht, und zwar im all- 
gemeinen umsomehr, je gréBer die 


Menge des zugesetzten Jods ist. js 
§ 5. Beeinflussung des Leit- 
vermégens wasserigerJodkalium- 170 


lésungen durch Zusatz von Jod. Im 40 
Anschlu8 an die vorstehenden Messungen 4599 
wurden noch solche mit Jodkaliumlésungen — jygy 


ausgefiihrt, um zu priifen, ob hier, wie es 
die Theorie verlangt, die Anderung der 
Leitfahigkeit stets gerade entgegengesetzt 
ist wie beim CdJ,. Es wurden untersucht 
‘die 10-, 30- und 40 proz. Lésung und je 


20 25 GO ESS AHO MEMS oT 


zwei Reihen mit Jodzusatz ausgefiihrt. Fig. 2. C@dJ,, 10Proz. 
Zuniichst werden die bei den Versuchen a onnenod: 
gefundenen Daten selbst mitgeteilt — = —-—~—— 0,14 Proz. Jod. 
‘die spezifischen Gewichte wieder inter- ~~’ Fal ae iy 
eae kc) |) 1 me Coe meee ite a2 sae E 


-poliert — und danach auch die fiir 20, 
25° usw. interpolierten Werte. 


4 KJ, 10 Proz.; 10007,;, = 0,648. 
: a) Ohne Jod. b) 1 Proz. Jod. 


: ze 104 .z 8 He oe 104 .% 8 Ass 
J 7 7 
i 5 aga aE a a re ee, 
18; 683,5 | 1,0762 105,4 || 18,3 | 674 | 1,0864 103,2 
24,6 775,4 | 1,0748 119,8 || 24,5 760 | 1,0828 116,5 
! 30,35 | 853 1,0729 132 29,7 828,8  1,0810 127,3 
i 35,3 923,8 1,0709 143,2 34,65 901,2 | 1,0792 138,6 
40,2 993,3 1,0688 154,3 40,2 979,4 | 1,0769 151 
44,7 1054,8 1,0668 164,2 44,7 | 1038 | 1,0750 160,3 


| | 
Kohlrausch: 104.%,, = 680; sjg = 1,0762. 
a) T. K. = 0,0202; b) T. K. = 0,0208. 


c) 5 Proz. Jod. 


2 | 
” rT 104 .z | 8 | Wie T | 104.z | 8 hse 
: 7 1 
195 | 625.1 | 1,1183 | 92,8 34,6 | 829,8 | 11125 | 123.8 
24,5 699,4 1,1164 104 39,7 900 | 1,1101 134,6 
| 1.1075 | 145.2 


Piers | 777.4). | 11140; } 115.8 44,8 | 968,5 
T. K. = 0,0204. 
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bg 


K J, 30 Proz.; 10003 = 2,299. 
a) Ohne Jod. b) 1 Proz. Jod. 


ES 


Te | 10+ .% s A= a 104.2% | 8 AZ 
| | uf] | be q 
aa == : = ——— 
eye TP Bie eae} | 99,04 18,1 2265 1,2811 97,84 
24,8 | 2545 1,2689 111 24,8 2522 1,2781 109,2 
30,45 | 2758 1,2660 120,3 30,5 2731 1,2751 118,5 
34,6 | 2928 1,2638 128 34,6 2902 1,2727 126,2 
40,2 | 3127 1,2605 137,3 40,2 3105 1,2696 135,3 
44.9 3333 | 1,2576 146,7 44,65 3296 WpeXeAl |) ile %e 
i \ 


Kohlrausch: 10*.%,, = 2303; 833 = 1,2730. 
Dy) IU NS = WYO BG 10) WUE Ss 0,0171. 


c) 5 Proz. Jod. 


San NPR eS a 


| 


z LOAF 8 
‘ | 


zx Ae 
y 


91,15 34,6 2795 1,3094 118,1 
102,4 40,2 3016 1,3060 127,8 
111,6 44,6 3177 1,3081 | 134,9 


TAK = 00172. 


2171 = 1,3181 
95 | 2432 | 1,3146 
30,6 | 2645 | 1,3116 


KJ, 40 Proz.; 1000 7,3 = 3,360. 
a) Ohne Jod. b) 3 Proz. Jod. 


ee 
T 104. 8 is T 104+ 8 is & 
q " 
18 3139 1,3967 93,3 18,3 3083 1,4256 | 89,8 
25,8 | 3004 1,3928 | 104,4 || 25,2 3420 1,4214 99,88 
30 3750 1,3900 AL2 || 30,3 3691 1,4182 108 
35,1 4000 1.3868 | 119,7 || 35,3 3929 1,4149 | 115,3 
40,2 4236 1,3834 127,1 || 40,05 AL57 1,4117 122,2 
44,6 | - 4480 1,3804 134,7_ ||. 44,8 4404 1,4085 129,8 


Kohlrausch: 104.%,g, = 3168; sg — 1,3966. 
a) T. K. = 0,0159; b) ee Ko OOLGI: 


c) 5,9 Proz. Jod. 


7 104.7 | : == it 104 $ A= — 

_ Ee ks : as : 
ee 2 = — ——= 
18,15 | 3012 | 1,4554 | 85,91 | 35,2 | 3885 | 1,4442 | 110,2 
25,3 3349 | 1,4509 | g581 | 39,9 | 4061 | 1,4409 | 117 
30,1 3593 1,4477 | 103 44,7 | 4299 | 11,4375 | 124,10 


TKe—— nO OLOS: 


" 
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Aus den Messungen wurden folgende Werte interpolirt: 
KJ, 10 Proz. KJ, 30 Proz. 
T rein 1 Proz. Jod 5 Proz. Jod rein 1 Proz. Jod | 5 Proz. Jod 
eae en mee 
20 0,0711 0,0698 0,0643 0,2350 0,2334 0,2244 
25 0,0780 0,0766 0,0706 0,2550 0,2528 ' 0,2432 
30 0,0850 0,0834- 0,0770 0,2740 0,2718 0,2620 
35 0,0920 0,0904- 0,0836 0,2938 0,2910 0,2810 
10 0,0990 0,0973 0,0903 0,3122 0,3100 0,3000 
45 0,1060 0,104.2 0,0971 0,3338 0,3324 0,3190 
KJ, 40 Proz. 
= i Ji arene | i inal <r | 
Ta) | rein 3 Proz. Jod |5,9 Proz. Jod T rein | 3 Proz. Jod 59 Proz. Jod 
SS = = SS tb 
20 0,3240 | 0,3166 0,3104 35 0,3992 0,3912 a 0,3824 
25 0,3490 | 0,3416  0,3340 40 0,4248 0,4160 0,4066 
30 0,3740 | 0,3664  0,3586 45 0,4500 0,4410 0,4310 


Aus den Tabellen und Fig. 3 ergibt sich: 

Bei Jodkalium wird in allen Fallen durch Jodzusatz die 
Leitfahigkeit herabgedriickt, und zwar um so starker, je gro fer 
der Prozentgehalt der zugefiigten Jodmenge ist. 


§ 6. Gefrierpunktsbestimmungen. Es wurde schlieflich unter- 
sucht, ob der Zusatz von Jod die Gefrierpunkte der Lésungen beeeinfluSte. 


Im folgenden gebe ich die Ergebnisse wieder. 


1. Cd Jp. 
Lésung Gefrierpunkt Ditferenz 
ile, DORs wees AG — 1,49° aus 1 und 2: 0,00 
2. 20 Proz. 41 0,3Proz. J Jod — 1,49 aus 1 und 3: — 0,02 
3, 20 a il . mei 
4AenoO Prozereim!.. 1. —— 2,875 aus 4 und 5: + 0,075 
5. 30 =. 0,5 Prou. ode 2,80 aus 4 und 6: — 0,005 
6. 30 ale 1,2 — 2,88 
7. 40 Proz., rein. . — 5,01 fs 
8.40 , -+0,5Proz. Jod Ig 4.99 5 Ne 


PROMS AIe 
———————— 
—————— ———— : —_—_ 
Losung Gefrierpunkt Differenz 
EEE ——— 
1. 10 Proz., rein. . . . . || —2,34° aus 1 und 2: + 0,1 
2.10 , + 1Proz. Jod. | — 2,44 aus 1 und 3: + 0,01 
Sa LO So 5 ol — 2,33 
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Die Beobachtungen zeigen also in beiden Fallen keine Gefrid 
punktserniedrigungen. Dadurch wird bei beiden Lisungen die Annahme 
bestitigt, daB das Jod nicht frei geblieben ist, sondern sich mit CdJ, 
und KJ zu einer Verbindung umgelagert hat. Nach der Theorie hatte 
sich beim CdJ, aber wegen Vermehrung der Ionen der Gefrierpunkt 
durch Jodzusatz erniedrigen miissen. Dab dies durch die Versuche nicht 
bestatigt worden ist, hat seinen Grund erstens in der durch den ge- 
ringen Jodzusatz bedingten, nicht sehr betrachtlichen VergréSerung der 
Dissoziation, und zweitens in der geringen Empfindlichkeit der Gefrier- 
punktsbestimmungsmethode. 


§ 7. Schlu8. Durch die Messungen ist nachgewiesen, dab gréBere 
Jodzusitze die Leitfahigkeit bei CdJ, steigern, bei KJ dagegen herab- 
setzen. Die Erklarung hierfiir ist bereits gegeben. Die wasserigen 
K J-Lisungen enthalten, da das Salz praktisch vollstindig dissoziiert ist, 

nur Kalium- und Jodionen. Durch Zusatz 


k yon Jod bildet sich ein schwerer bewegliches 
ie Jodion (etwa Jz, J, usw.); infolgedessen 
ai AG nimmt die Leitfihigkeit ab. Beim Cadmium- 
ao ae aia jodid dagegen, das in wiasseriger Lésung 


auBer den einfachen Molekiilen CdJ, und 


360; OR den Ionen Cd und J noch groBere Aggre- 
gate (CdJ,), enthalt, werden diese durch 
das Jod gesprengt; es bilden sich kleinere 


iy i 1 
Pile eR) LD TORI 
Fig. 3. KJ, 40 Proz. 


-— ohne Jod. ; : 
jae Ve By pron tods 08 schwerer bewegliche J,-lon bildet, so 


Aggregate, die dissoziieren, und somit 


nimmt die Zahl der Ionen und damit die 
Leitfihigkeit zu. Da sich aber auch hier 


By ene 3h a iene nim! die Leitfahigkeit hierdurch gleich- 

zeitig ab, aber wie die Versuche zeigen, ist 

der erste Faktor gréSer als der zweite, infolgedessen beobachtet man 

namentlich in konzentrierten Lisungen, wo die Zah] der groBen CdJ,- 

Aggregate betrachtlicher ist als in verdiinnten Lisungen, stets eine Zu- 
nahme der Leitféhigkeit. 

Da durch Jodzusatz bei hoheren Temperaturen stets mehr Tonen 
aus dem festen Salz emittiert werden’), so ergibt sich somit durch diese 
Versuche eine Bestiitigung des Satzes von G. C. Schmidt, da8 ein voll- 
kommener Parallelismus besteht zwischen den Erscheinungen, 


1) GC. Schmidt, Ann. d. Phys. 76, 350—351, 1924. 
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_welche beider Eletrolyse auftreten, und der Emissionsfahigkeit 
fiir Tonen. 


Ergebnisse. 


1. Bei kleinen Cd J,-Konzentrationen (5 Proz.) wird die Leitfahigkeit 
durch Jodzusitze, deren Prozentgehalt wegen der geringen Léslichkeit 
ebenfalls nur klein sein darf, kaum verandert. 

2. Bei groéBeren Cd J,-Konzentrationen wird die Leitfibigkeit durch 
_ Jodzusiitze stets erhdht, und zwar im allgemeinen um so mehr, je grofer 
die Menge des zugesetzten Jods ist. 

3. Bei Jodkalium wird in allen Fallen durch Jodzusitze die Leit- 
_ fahigkeit herabgedriickt, und zwar um so stirker, je gréBer der Prozent- 
 gehalt der zugefiigten Jodmenge ist. 
4. Die gefundenen Tatsachen erkliren sich daraus, da8 sich bei KJ 
durch Jodzusatz das schwerer bewegliche J,-Ion bildet, infolgedessen 
nimmt die Leitfihigkeit ab. Bei Cadmiumjodid dagegen werden durch 
: Jodzusatz auBerdem noch die Aggregate (CdJ,), gesprengt; indem diese 
_ dissoziieren, nimmt die Zahl der Tonen und entsprechend die Leitfahig- 
- keit zu. 
1 5. Es besteht ein vollkommener Parallelismus zwischen den Er- 
 scheinungen, welche bei der Elektrolyse auftreten, und der Emissions- 
 féhigkeit fiir Tonen. 
J Fir die Anregung zu dieser Arbeit sowie fiir seine stete Hilfe 
spreche ich Herrn Geh.-Rat Prot. Dr. Gerhard Schmidt meinen herz- 
: lichsten Dank aus. Ebenso danke ich der Helmholtz-Gesellschait 
i fiir Bewilligung von Mitteln. 


Miinster i. W., Physikalisches Institut. 
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Die Lebensdauer der metastabilen s,- und s,-Zustande 
des Neons’). 


Von H. B. Dorgelo in Hindhoven (Holland). 


Mit vier Abbildungen. (Hingegangen am 30. September 1925.) 


Die Lebensdauer der metastabilen s,- und s;-Zustande des Neons wurde mit Hilfe 

zweier Methoden gemessen. Es wurde darauf hingewiesen, da auch die starkeren 

2s,—2p-Linien des Neons oft Absorption in angeregtem Neon zeigen. Das Ver- 

halten dieser 2.s,—2p-Linien des Neons wurde mit dem der 2p. — 2s-Linie des 

Quecksilbers yerglichen. Eine Diskussion der Absorption dieser Linien wird 

gegeben im Anschlu$ an die Arbeiten von S. Goudsmit, F. Hund und 
R. de L. Kronig. 


Die Untersuchungen von K. W. Meissner*) ther Absorption in 
angeregtem Neon haben gezeigt, dab die s,- und s,-Terme des Neons 
langlebigen Zustiinden entsprechen. Aus den theoretischen Uberlegungen 
von S. Goudsmit?) und P. Jordan‘) tiber den Charakter des Grund- 
terms des Neons folgte, da8 die Ubergiinge von den s,- und s,-Zustainden 
nach dem Grundzustand verboten sind, da8 also die s,- und s,-Zustiande 
als metastabile Zustiinde des Atoms aufzufassen sind. 

Die Messungen von G. Hertz®) und Th. Lyman und F. A. Saun- 
ders®) im auBersten Ultraviolett haben dies bestitigt. Nur diejenigen 
Linien treten aut, welche korrespondieren mit Ubergingen des Leucht- 
elektrons von den s,- und s,-Zustiinden nach dem Grundzustand, hingegen 
nicht die Kombinationen mit den s,- und s,-Termen. Die Resultate der 
Absorptionsmessungen von Meissner in angeregtem Neon sind hiermit 
vollkommen gedeutet. Hat man eine Absorptionsréhre, in der die Neon- 
atome z. B. durch eine Entladung in die s-Zustiinde gebracht sind und 
schickt man das Licht einer dahinterstehenden Neonsdule durch diese 
Absorptionsréhre, so werden diejenigen Linien der Hauptserie des Neons 


1) Diese Mitteilung wurde bereits am 26. September 1925 in der Sitzung 
der Kon. Ak. vy. Wetenschappen Amsterdam vorgelegt. 

2) K. W. Meissner, Ann. d. Phys. 76, 124, 1925; Paschen - Festschrift. 

3) S. Goudsmit, Physica 5, 70, 1925; ZS. f. Phys. 82, 111, 1925. 

4) P. Jordan, ZS. f. Phys. 31, 877, 1925. 

5) G. Hertz, Naturwissensch. 18, 489, 1925; ZS. f. Phys. 32, 933, 1925; 
Physica 5, 189, 1925. 

6) Th. Lyman und F. A. Saunders, Phys. Rev. 25, 886, 1925. 
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absorbiert, welche die metastabilen s,- und s,- Zustinde ma Endniveaus 
haben. In der Absorptionsrdhre werden die angeregten Atome durch 
das auffallende Licht aus den metastabilen s,- und s,-Zustinden nach den 
hdheren p-Zustanden gehoben. Das obengenannte Verhalten der 2 s, — 2'p- 
und 2s, — 2 p-Linien ist auch im Einklang mit dem Auftreten der Selbst- 
umkehrung der 2s, —2p- und 2s, — 2-Linien in einem Neonnieder- 
spannungsbogen. Diese Selbstumkehrung kann man mit Hilfe einer 
Lummer-Gehrceke-Platte wahrnehmen, wenn die Stromstirke im Bogen 
eroB ist. Infolge des Auftretens dieser Selbstumkehrung ist die Inten- 
sitiitsverteilung der Linien der H.S. im Niederspannungsbogen eine andere 
als die der Linien der H.S. einer Neonsiule, wie sie vom Verfasser 1) ge- 
messen wurde. Nimmt man auf einer Platte mit derselben Belichtungs- 
zeit eine Aufnahme des Neonspektrums eines Niederspannungsbogens 
und eine der Neonsiule auf und sind die Intensititen der Lichtquellen 
so geregelt, daB die Intensitéten der 2s,—2- und 2s,—2 p-linien fiir 
beide Aufnahmen gleich sind, so zeigt sich, dal die 2s,—2p- und 2s, — 2 p- 
Linien (speziell die stiirkeren Linien) des Niederspannungsbogens schwacher 
sind als die der Neonséule. Dies kann vollkommen durch das Auftreten 
der Selbstumkehrung dieser Linien erklart werden. Um diese Absorption 
durch angeregtes Neon niher zu untersuchen, wurden die erwahnten 
Absorptionsmessungen von Meissner mit einer Anordnung wiederholt, 
welche genaue quantitative Messungen méglich machte. 

Mit Hilfe der schon mehrere Male beschriebenen Anordnung®), bei 
der in geeigneter Weise ein in den Lichtweg gestellter Stufenabschwacher 
auf den Spalt des Spektrographen abgebildet wird, wurden auf eine 
Platte mit derselben Belichtungszeit drei Aufnahmen des Lichtes eimer 
positiven Neonsiiule gemacht, welche Aufnahmen in der Fig. 1 wieder- 
gegeben sind. 

Die Spektren I und II geben eine Reproduktion der Aufnahmen 
eines Teiles des Neonspektrums einer Neonsaule wieder, deren Licht durch 
die Absorptionsréhre gegangen ist, wahrend die Atome in der Ab- 
sorptionsréhre noch nicht in den angeregten Zustand ge- 
bracht waren. 

Das Spektrum I! ist eine Reproduktion der Aufnahme des Spek- 
trums der Neonsiiule, aufgenommen, wihrend die Atome in der Ab- 


sorptionsroéhre sich in angeregtem Zustand befanden. 


1) H. B. Dorgelo, Physica 5, 90, 1925. 
*) H. B. Dorgelo, 7S. {. Phys. 13, 206, 1923; Physica 8, 138, 1923. 
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Die Spektren I und III wurden unter denselben Bedingungen bzw.® 
yor und nach Spektrum II aufgenommen, zur Kontrolle, ob die Emissions- 
réhre (Neonsiiule) wahrend der drei Aufnahmen in der Tat eine konstante 
Intensitiit hatte. 

Es ist bereits mit bloBem Auge, ohne die Spektren zu photometrieren, 
zu sehen, dab die 2s, —2p- und 2s, — 2 p-Linien Absorption zeigen. In 


der Fig. 1 sind die 2s, — 2 p-Kombinationen durch Kreuze, die 2s, — 2 p- 
gr Of | fa Us i i 
§ fh f RS 
4 Spektrum I 
ry an (ohne Abs.) 
: ” % 4 
t fl | i ie 
On KML Oe OX ee tax 
§ 1 a i fe 
! i 
H ES Spektrum II 
(mit Abs.) 
B od | i i OH 
f 68 fi @ fi ae i 
q t Spektrum III 
F : 8 (ohne Abs.) 
a | | if 


io) NM Ko} isa) N 
Ss ssa 8s S & 
va tH a AN od ia 
Ko} woo 0 X=} v=) ro} 
~S WN NS NS ~ ~S 

s 

nyo 

Fig. 1 


Linien durch Kreise angedeutet. Diese Linien (insbesondere die starkeren) 
sind im Spektrum II viel schwiacher als in den Spektren I und II (vgl. 
z. B. das Intensitiitsverhiltnis der Linien 6402 und 6383 in den drei 
Spektren). Das Ausphotometrieren der Platte mit Hilfe des Mikrophoto- 
meters von Moll machte genaue quantitative Messungen der Grofe der 
Absorption méglich. Auf das Resultat dieser quantitativen Messungen 
wollen wir hier nicht eingehen. 

Eine bemerkenswerte Tatsache wollen wir hier jedoch betonen, 
welche durch Meissner nicht erwahnt wurde. Unsere Aufnahmen zeigten 
neben der genannten Absorption der 2s, — 2 p- und 2s, — 2p -Linien oft 
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auch (wenn namlich die Stromstirke in der Absorptionsréhre grof war) 
eine sehr deutliche Absorption der staérkeren 2s, — 2 p-Linien, speziell der 
stirkeren Linie 2 s,—2p, (4.6506). Diese Linie 2 s, —2p, (A 6506) wurde 
in Absorption bis auf 60 Proz. ihrer Intensitat (ohne Absorption) ab- 
gveschwicht. 

Aufnahmen des Spektrums eines Niederspannungsbogens bei hohen 
Stromstiirken mit einer Lummer-Gehrcke-Platte zeigten auch sehr deutlich 
Selbstumkehrung dieser Linie. 

Auf das Verhalten dieser Linie 2s, — 2p, kommen wir bei der Dis- 
kussion der Resultate zuriick. Die 2s, —2-Linien zeigten niemals eine 
nennenswerte Absorption. 

Diese Absorption durch die Atome in den metastabilen s,- und 
s,-Zustiinden gibt uns eine Methode an die Hand, um die Lebensdauer 
dieser metastabilen Zustiinde zu messen '). 

Es ist ja sicher, daS, solange man Absorption der 2s, — 2p- und 
2s, — 2 p-Linien wahrnehmen kann, auch noch Atome in der Absorptions- 
réhre in den s,- und s,-Zustiinden sind. Bestimmt man nun, wie lange 
eine Absorptionsréhre mit angeregtem Neon nach bereits erfolgter Unter. 
brechung des Anregungsvorgangs noch imstande ist, die von einer anderen 
Entladungsréhre (welche wir als Emissionsréhre andeuten) ausgesandten 
Linien 2s, — 2p und 2s,—2p zu absorbieren, so bestimmt man hiermit 
die Lebensdauer dieser Zustiande. 

Diese Lebensdauer wurde von uns fiir Neon mit Hilfe zweier Me- 
thoden bestimmt. Die Anordnung der ersten Methode ist in der Fig. 2 
wiedergegeben. 

Kine Metallscheibe S (50cm Durchmesser) mit einem Ring aus iso- 
lierendem Pertinax ist auf der Achse M eimes Motors befestigt. 

Die Scheibe steht zwischen der Emissions- und Absorptionsréhre ”) 
und dem Spektrographen und hat ein Loch G. In dem Pertinaxring ist 


1) Das Prinzip, die Absorption zur Bestimmung der Lebensdauer dieser 
metastabilen Zustiinde zu benutzen, wurde schon von Meissner angegeben. Seine 
Messungen lieferten jedoch kein Resultat. 

2) Als Emissionsréhre wurde eine gerade Réhre (Innendurchmesser 9,3 mm) 
mit Eisenelektroden benutzt, der Neondruck war 7mm. Die Absorptionsrohre 
war eine zylinderférmige Réhre mit Seitenréhre fiir die Elektroden. An den Enden 
der Rohre waren planparallele Glasplatten eingeschmolzen. Der Neondruck in 
dieser Réhre war 8mm. Die Rohre wurde bei einer Temperatur von 400° luftleer 
gepumpt, wahrend die Hisenelektroden durch Heizen im Vakuum entgast wurden. 
Das zugefiihrte Neon wurde sehr sorgfiltig gereinigt (das Neon enthielt noch 
einige Prozent He). 
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ein Kupferblock CO angebracht worden, der leitend mit der Achse des 
Motors verbunden ist. Die Anregung der Atome in der Absorptionsréhre, 
welche geerdet ist, geschieht nur wiihrend der Zeit des Kontaktes der 
Feder D mit dem Kupterblock C. Der Pfeil in der Figur gibt die Dreh- 
richtung der Scheibe an. Die Figur gibt denjenigen Stand wieder, in 
dem der Kontakt des Kupfers C und der Feder D unterbrochen wird. 
Das Licht der Emissionsréhre kann dann jedoch noch nicht durch das 
Loch @ gehen. Die Scheibe muf sich noch tiber den Abstand A drehen, 


bis das Loch G an die Stelle P kommt). Die Zeit zwischen dem Unter-— 


brechen des Stromes der Absorptionsréhre und dem Durchgang des Lichtes 


2000V 


durch das Loch G@ ist abhingig von der Drehgeschwindigkeit der Scheibe 
und von dem Abstand a. Es war méglich, diesen Abstand a@ zu andern. 
Wir konnten den Abstand a und die Drehgeschwindigkeit der Scheibe so 
wiihlen, da$ bei bestimmter Drehgeschwindigkeit das Licht der Emissious- 
réhre noch durch die angeregten Atome in der Absorptionsréhre absor- 
biert wurde, wahrend bei kleinerer Tourenzahl keine Absorption mehr 
wahrzunehmen war. 

Fiir die Linie 4 6402 (eine 2 s,—2 p- Kombination) konnte visuell 
wohl beurteilt werden, bei welcher Drehgeschwindigkeit der Scheibe die 
Absorption nicht mehr zu sehen war.  Fiir die Linien, welche weniger 
Absorption zeigten, wurde die photographisch - photometrische Methode 
angewandt, mit Hilfe von Aufnahmen wie in Fig. 1 bei verschiedener 
Tourenzahl des Motors. Selbstverstiindlich erfordert dies viel Zeit, gibt 
aber genauere Resultate (auch fiir die Linie 4 6402). 

Ist die Drehgeschwindigkeit der Scheibe bestimmt, bei der gerade 
keine Absorption mehr zu sehen ist, so kann man aus der Tourenzahl 
des Motors und dem Verhaltnis des Abstandes a zu dem Umtfang des 
durch G beschriebenen Kreises die Lebensdauer berechnen. 


1) Der rechte Teil der Figur gibt die Anordnung fiir quantitative Intensitats- 
messung wieder (ZS. £. Phys. 18, 206, 1923). 


1) 
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Die Tabelle 1 gibt einige unserer Wahrnehmungen, den s,-Zustand 
betreffend, wieder. 
Tvarbrell hema 


—<—<—<____——_ nn ee 


Tourenzahl der Scheibe, bei 


Abstand a der gerade keine Absorption Lebensdauer 
mehr zu sehen war. | der s5-Zustande 
cm pro Minute sec 
| 
ee 
EN o | 960 
3 | 450 "oso 
tS) 750 "940 


Wir sehen also, daB nach diesen Messungen die Lebens- 
dauer des s,-Zustands des Neons ungefahr 7/,,,sec¢ 18t. 

Weiter. zeigte sich, daB die Lebensdauer des s,-Zustands 
kiirzer war als die des s,-Zustands, namlich 4/999 Sec: 

Im Anschluf an das, was wir bereits tiber die Linie 2s, — 2p, (4 6506) 
mitteilten, kénnen wir bemerken, daB bei sehr grofen Drehgeschwindig- 
keiten diese Linie 4 6506 auch Absorption zeigte. Wir besprechen dies 


nither bei der Diskussion der Resultate. Das fiir die Lebensdauer des 


s,-Zustands erhaltene Resultat wurde auch noch mittels einer anderen 
(im Prinzip schon von Meissner erwahnten) Methode kontrolliert. 
“Mittels zweier Gleichrichterréhren G (Fig. 3) wurde die eine Halbwelle 
"eines transformierten Wechselstroms durch die Emissionsréhre FH, die 
andere durch die Absorptionsréhre A geschickt. 

Das Licht der Emissionsréhre geht dann durch die Absorptionsréhre, 
wenn diese kein Licht gibt. Das Schema der benutzten Anordnung sieht 
man in Fig. 3. Ist die Lebensdauer des s,-Zustandes viel kleiner als die 
Zeit einer halben Periode, so erkennt man keine Absorption, ist sie von 
derselben Ordnung oder grofer, so mus man Absorption der 28, — 2- 
Kombinationen wahrnehmen. Wurde der transformierte Wechselstrom 
eines 500-Periodengenerators benutzt, so zeigten die Linien 2s,— 2p 
sehr starke Absorption. Es war méglich, die Periodenzahl des Genera- 
tors bis zu etwa 150 Perioden herabzudricken ; auch dann noch war die 
Absorption wahrzunehmen, d. h. die Lebensdauer des s,-Zustandes ist 
erdBer als etwa 1/ao9 Sec. Wenn man den transformierten Wechselstrom 
von 30 Perioden benutzt, so ist, wie schon K. W. Meissner erwahnte 
und wie von uns bestitigt gefunden wurde, keine Absorption der 
25, — 2 p-Kombinationen wahrnehmbar. Diese Methode liefert also das Re- 
sultat, dab die Lebensdauer des metastabilen s,-Zustandes des Neons 


kiirzer als 1/,,, sec und linger als 1/5) sec ist, in Ubereinstimmung mit 
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dem Resultat der Messung mittels der obenerwihnten genaueren Methdtle;| 
wobei von einer drehenden Scheibe Gebrauch gemacht wurde. 

Die Methode mit Hilfe der drehenden Scheibe ist deshalb genauer 
als die zweite Methode, weil man bei der zweiten Methode nicht genau 
den Moment wihrend der halben Periode angeben kann, in dem der 
Durchschlag der Roéhren stattfindet und der Strom wieder unterbrochen 
wird. Mit der zweiten Methode kann man aber sehr gut die Gréfien- 
ordnung der Lebensdauer angeben. 

Wir haben noch untersucht, inwieweit die iibriggebliebenen Lonen 
in der Absorptionsréhre noch eine Rolle in dem erhaltenen Resultat 


10000, 
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spielen. Speziell wurde dies veranlaft durch die Kritik von C. Kekardt?) 
iiber die Messungen von Kannenstine*) und Marshall*), welche auf 
anderem Weg die Lebensdauer der metastabilen Zustiinde von Hg zu be- 
stimmen versuchten. 

Bei der von uns befolgten Methode kann man mit Sicherheit sagen, 
daB, solange noch Absorption der 2s, — 2p-Linien wahrnehmbar ist, auch 
metastabile s,-Zustiinde in der Absorptionsréhre vorhanden sind. 

Es ist aber auch moéglich, daf diese Zustiinde durch Rekombination der 
noch tibriggebliebenen Jonen gebildet werden in dem Moment oder kurz 
vor dem Moment, in dem das Licht der Emissionsréhre durch die Scheibe 
geht. Daf die beobachtete Absorption aber hierdurch nicht verursacht 
wird, folgt schon daraus, da die Absorptionsréhre wahrend des Durch- 
ganges des Lichtes der Emissionsréhre durch die Scheibe nicht leuchtend 
war. Man konnte das bequem festztellen, da, wenn man den Strom der 


1) C. Eckardt, Science 61, 517, 1925. 
*) Kannenstine, Astrophys. Journ. 55, 345, 1922; 59, 133, 1924. 
’) Marshall, ebenda 60, 243, 1924. 
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Emissionsréhre unterbrach, durch die drehende Scheibe hindurch kein 
Licht der Absorptionsréhre zu sehen war. 

Uberdies wurde eine Absorptionsréhre mit zwei weiteren Seiten- 
elektroden hergestellt, zwischen denen dauernd eine Spannung von 100 Volt 
gelegt war, wodurch die noch tibriggebliebenen Ionen nach Unterbrechung 
des Stroms der Absorptionsréhre hinweggefangen werden. 

Auch mit dieser Réhre wurden die gleichen Resultate erhalten wie 
mit der anderen. 

Diskussion der Resultate. Wir erwahnten bereits, da die 
Lebensdauer der s,-Zustainde des Neons (*/y99) sec) kiirzer war als die 
des s,-Zustands (*/,,, sec). Dieses Resultat war zu erwarten. Die vier 
s-Terme s,, s,, s, und s, (Bezeichnung von Paschen) und der Hertz- 
Lymansche p-Term liegen, wie in der Fig. 4 angegeben ist. 
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Fig. 4. 


Die Atome im s,-Zustand kénnen nur durch StéBe zweiter Art in 
den p-Zustand kommen oder durch Stéfe mit der Wand oder den Elek- 
troden der Réhre, diejenigen, welche im s,-Zustand sind, kénnen aber auch 
noch durch Stébe zweiter Art mit geringem Energieverlust in den 


, Zustand zuriickfallen und aus diesem Zustand spontan in den Grund- 
gustand. 


Insbesondere wollen wir hier noch eingehen auf das Verhalten der 
2 s,— 2p-linien. Wir sahen, dab die 2s, — 2p-Linien bei grofen Strom- 
stirken in der Absorptionsréhre bedeutende Absorption zeigten, und 
‘Messungen mit der drehenden Scheibe zeigten auch noch bedeutende Ab- 
sorption durch die s,-Zustiinde des Atoms. Analoge Erscheinungen treten 
aut bei Hg (wir hoffen dies bald in einer zweiten Mitteilung eingehend 
za besprechen). Bei Absorptionsmessungen durch angeregten Queck- 
‘silberdampf zeigte die Linie 2p, — 2s (A 4358) (eine Kombination mit 
dem nicht metastabilen 2p,-Zustand) bei groBen Stromdichten in der Ab- 
‘sorptionsréhre eine stiirkere Absorption als die Linie 2p, — 2s (A 5461). 
‘Es ist méglich das analoge Verhalten der 2s,—2y-Kombinationen des 
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Neons und der 2, — 2s-Kombination des Quecksilbers teilweise mit Hilfe 
der Betrachtungen von Goudsmit*) und Hund?) itber die Multiplett- 
struktur des Neons zu deuten. 

AnschlieBend an die Arbeiten von Pauli®) und Heisenberg*) 
kommen Goudsmit und Hund zu der Auffassung, da der Grundterm 
des Neons einem 'S,-Term analog ist, die s,-, S-; S,- und s,-Terme bezw. 
1p -, 5P-, °P,- und °p,-Termen. 

Nach dieser Auffassung ist dann aber die Art des Uberganges aus 
dem s,(1P,)-Niveau auf das Grundniveau eine ganz andere wie die 
aus dem s,(#P,)-Niveau. Die Linie 1p, —1S, ist dann eine Singulett- 
linie, die Linie *P, — 'S, eine Interkombinationslinie, analog der Linie 
1 S—2p, des Quecksilbers. 

Hiermit ist dann sowohl das verschiedene Verhalten der 2s, — 2 p- 
und der 2s, — 2p-Linien des Neons in Absorption durch angeregte Neon- 


atome erklirt, als auch das analoge Verhalten der 2s, — 2 p-Kombina 


tionen des Neons und der 2, — 28-Linie des Quecksilbers. 

Deutlich sieht man auch, da’ die Uberginge bei den Interkombina- 
tionslinien, welche nach R. de L. Kronig’) als Storungseffekte aufgefab 
werden miissen, viel schwerer auftreten, als die Uberginge bei Kom 
binationen von Termen desselben Systems. 

Natiirlich wird sowohl die obenerwahnte Nachbildung durch 
StiBe zweiter Art der s,-Zustiinde aus den s,-Zustinden bei Neon und dic 
der 2 p,-Zustiinde aus den 2p,-Zustiinden bei He, als auch die wieder 
holte Absorption der Resonanzlinien (die letztere aber nur sehr wenig 
weil sonst auch die 2s, — 2p-Kombinationen Absorption zeigen miiSten 
dazu beitragen, daf man auch bedeutende Absorption durch die s,-Zustind 
bei Neon und die 2p,-Zustiinde bei Hg wahrnimmt. 

Eindhoven, Phys. Lab. d.Philips’ Glihlampenfabr.A.-G.25. Sept.1925 


1) S. Goudsmit, ZS. f. Phys. 32, 794, 1925. 
2) ie Hund, ebenda 88, 345,1925. 

3) W. Pauli, ebenda 31, 765, 1925. 

4) W. Heisenberg, ebenda 82, 841, 1925. 

5) R. de L. Kronig, ebenda 88, 261, 1925. 
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Uber die Bandenspektra von Aluminium. 
Von G. Eriksson und E. Hulthén in Lund. 
Mit vier Abbildungen. (Kingegangen am 1. Oktober 1925.) 


Das Spektrum des Aluminiumbogens in Luft und in Wasserstoffatmosphiire wurde 
bei grofer Dispersion photographiert. Brannte der Bogen in Luft, so wurde ein 
intensives Bandenspektrum emittiert, dessen zahlreiche, nach Rot abschattierte 
Banden auf mehrere Gruppen verteilt sind. Vorliufig haben wir erst kleine Ge- 
biete des Spektrums untersucht. Die Erregungsbedingung des Spektrums sowohl 
wie die Struktur der Banden macht es wahrscheinlich, daf ein A10-Dipol Trager 
desselben sei. Brannte der Bogen in Wasserstoffatmosphire, so traten die Oxyd- 
banden vollstindig zuriick und es erschien ein schwaches Bandenspektrum mit 
nach Rot abschattierten Kanten bei 2A 4067, 4241, 4354 und 4568. Das Spektrum 
wurde méglichst vollstindig ausgemessen und die Banden teilweise photometriert. 
Mit Hilfe der unter den Linien gefundenen Kombinationsbeziehungen wurde das 
Spektrum in ein System (v) — 23477) eingetiigt. Die aus den energiereicheren 
Justinden des Molekiils emittierten Linien zeigen anomale Rotverschiebungen und 
Verbreiterungen, die sich auf Deformationen im Molekiil auriickfiihren lassen. 
Die in der Nullbande gefundene Dublettaufspaltung der Linien wurde als Um- 
kehrungserscheinung in der Bogenaureole gedeutet. 


I. Beiden Funkenentladungen in Luft zwischen Aluminiumelektroden, 
oder wenn Aluminium zwischen die Kohleelektroden eines Lichtbogens 
eingefiihrt wird, erscheint ein prachtvolles Bandenspektrum, essen 
Kanten nach Rot abschattiert sind und deutliche Kantengruppen bilden, 
etwa wie bei den violetten Cyanbanden. Aus den Angaben der zahl- 
reichen Untersuchungen iiber dieses Spektrum’) hat Mecke*) die Banden 
der in Tabelle 1 gegebenen Kernschwingungszahlen zugeteilt, wobei ” die 
Quantenzahlen der Anfangs- und p diejenigen der Endzustinde angeben * 
sollen. Zu dieser Tabelle, in welcher die Anordnung der Banden m voller 
Ubereinstimmung mit den Resultaten steht, wozu wir gelangt sind, wollen 
wir hier eine Bemerkung iiber die Intensitiitsverteilung im Spektrum hinzu- 
fiigen. Die in der Tabelle tiber den Kantenangaben stehenden Zahlen 
geben die Gesamtintensitat der Banden an, wie diese nach Augenmaf ge- 
schitzt wurde. Wie bei den meisten Bandensystemen liegt das Intensitats- 
maximum des Spektrums an der ersten Bande (A 4842) der Nullgruppe 


1) Wir erwihnen hier nur diejenigen von Hasselberg, Kongl. Svenska Vet. 
Akad. Handl. 24, Heft 15, 1892; Lauwartz, Diss. Bonn 1903; Mérikofer, Diss. 
Basel 1924. 

2) R. Mecke, Phys. ZS. 26, 217, 1925. 
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(x —=p=0). Die Intensitat der Gruppe klingt aber sehr schnell ab, so dai, 
hier nur vier Banden beobachtet worden sind. Bei den zu beiden Seiten 
hiervon im Spektrum liegenden Gruppen wird das Intensitiitsmaximum 
zur zweiten, dritten, vierten Bande usw. der aufeinanderfolgenden Gruppen 
yerschoben, je nachdem man sich von der Nullgruppe entfernt. Die Null- 
eruppe bildet somit in Tabelle 1 eine Symmetrieachse (Diagonale) hin- 
sichtlich der Intensitiitsverteilung im Spektrum. Doch zeigt sich eine 
deutliche Intensititsverschiebung im Spektrum zugunsten der kurzwelligen 
Gruppen. Abhnliche, wenn auch nicht so deutlich hervortretende Intensitiats- 
yerschiebungen der Gruppen zeigt das zweite positive Stickstofispektrum, 
was schon von Lenz?) hervorgehoben wurde, indem er die Emission eines 
weit idealisierten Molekiils vom korrespondenzmaSigen Standpunkte aus 
untersuchte. | Eingehend wurden neulich dieselben Erschemungen von 
Mulliken bei den Bandensystemen des Kupferjodids studiert”). 


Tabelle 1. Das Kantenschema der Aluminiumoxydbanden. 


\?| 0 1 2 3 1 5 6 7 8 
n \ 
LO) Eee (Oy (2) (9) 
0 4842 5079 «5387-615 
(6) (6) (8) (4) (0) 
1 4648 94866 «= «51025358 = 5635 
(2) (6) — (8) (7) (5) (0) 
2 | 4470 46724888. 51235876565 
©) (3) (5) —~ (0) (5) (5) (0) 
3 | 4308 4494 4694 4909 5143 5894 5866 
FO, dy. On Cae 8) 4) ) 
4) 4158 4880 «45164715 5161 5409-5677 


sf (yp ghey cmd Dinre airs. @  @) 

5 4181 4352 4537 4736 —_ 5177 5422 5687 

Oe iO ciatin lial Olga QQ) 

6 4202 4373 4557 4754 — 5192 5434 

OL OME OO (0) 

eal 4223 4394 4576 4771 = 5205 
| ON ie Os Wg Diep Oi 

8 4243 4412 1594 1788 — 

(0) ay Oe 

9 || 4261 4430 4610 4801 

| © Q © 

10 4279 4463 4625 


Die lichtstarken Gruppen 4A 4471, 4648 und 4842 wurden von uns 
mit einem grogen Konkavgitter photographiert, wobei wir gute Auinahmen 


1) W. Lenz, ZS. f. Phys. 25, 299, 1924. 
2) R. Mulliken, Phys. Rev. Juli 1925. 
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in den drei ersten Ordnungen bekamen. Obwohl das von uns benutate 
Auflisungsvermégen des Spektrographen demjenigen von Hasselberg 
und Lauwartz iiberlegen sein dirfte, war es doch nicht geniigend, um 
die Liniendichte der Kanten aufzulésen. Vorlaufig verzichten wir daraul, 
das Spektrum auszumessen. Jedoch diirfte eine nihere Untersuchung 
bald erscheinen. 


In jeder Bande, nicht weit von der Kante entfernt, fangt eine Serie 
von Linien an, die mit wachsender Intensitét nach Rot verliuft. Von 
etwa dem zehnten Individuum dieser Serie ab werden die Linien in Dublette 
autgelést, deren Komponentenabstinde anfangs angendhert linear mit m 
wachsen. Ahnlich verhalt sich die kantenbildende Serie des Bandes, wo 
die Linien schon in der Nachbarschaft der Kante meSbare Dublettaut- 
spaltungen zeigen. Wegen der unvollstindigen Auflésung war es nicht 
moglich, den von der Nullage aus nach der Kante hin laufenden 
Zweig dieser Serie zu verfolgen. In iiblicher Weise haben wir in die 
Linien der ersten Serie mit P(m) und diejenige der kantenbildenden Serie 
mit R(m) bezeichnet, wobei m die Ordnungszah] der Linien angibt. Bei 
der von uns gewiihlten Numerierung fangt die P-Serie mit einer 
deutlich wahrnehmbaren P(2)-Linie an, wihrend die ersten Linien 
der R-Serie, obwohl teilweise iiberlagert, zu schwach sind, um beobachtet 
werden zu kénnen. Sehen wir von der Abschattierung der Banden ab, 
so sind die Aluminiumbanden den violetten Cyanbanden ganz ahnlich 
gebaut. Doch scheint es, als ware bei den Aluminiumbanden noch ein 
schwaches, ganz analog gebautes Satellitensystem vorhanden, wovon aber 
nur die Bande 4648 der P-Serie fiir die Messung stark genug war. Wie 
schon erwihnt wurde, sind die Anfange der P-Serien immer stirker als 
diejenigen der R-Serien. Diese unsymmetrischen Intensitatsverhiltnisse 
der Banden setzen sich auch in dem weiteren Verlaut der Banden fort, 
was am besten daraus hervorgeht, daB die P-Serie viel weiter verfolgt 
werden kann als die #-Serie'). 


; 1) Ahnliche unsymmetrische Intensitétsverteilungen finden wir bei den Banden 
von Kupfer, Silber, Gold und Cyan, wie Mecke, Frerichs, Bengtsson, 
Birge u. a. beobachtet haben, wobei tiberall der P-Iweig stirker als der R-Zweig 
ya sein scheint. Auch lassen sich diese Verhiltnisse theoretisch vom allgemeinen 
Gesichtspunkte der Quantenmechanik aus deuten (Kemble, Dieke, Fowler). 
Wir diirfen aber hier bemerken, daf diese Intensitatsregel in obiger Fassung heute 
noch keinen Anspruch haben kann, empirisch gesichert zu sein, und yor allem, 
da8 sie sich nicht allen den verschiedenen Bandentypen, die wir heute kennen, an- 
passen lift. Eine Reihe von Beispielen lassen sich hierfiir anfiihren. So bei den 
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Da der Verlauf der Dublettabstiinde dieses Bandentypus vom thep- 
retischen Standpunkte aus vorher diskutiert worden ist”), haben wir die- 


jenigen der Banden 4842 und 4648 relativ besonders genau ausgemessen. 
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In Fig. 1 sind diese Messungen graphisch dargestellt, wobei die Dublett- 
abstiinde der P-Zweige in der Darstellung negativ gewihlt worden sind. 


(- und H-Banden, wo in der Gruppe 4300 die P-Serien dreimal schwacher als die 
@- und R-Serien sind, wihrend in der Gruppe 3900 die R-Serien am schwichsten 
sind. Beide Gruppen sind hierzu nach entgegengesctzten Richtungen im Spektrum 
abschattiert, und zwar so, daf in beiden Fallen dic kantenbildenden Serien kleinste 
Intensitat haben. Kinige Banden der Zn-, Cd- und Hg-Hydride weisen auch deutliche 
Intensitatsunterschiede der Serien auf. So sind z. B. in der Bande 4326 von ZnH 


fim) 
Ce 
fo(m) 
0) 


zweimal schwacher als diejenige der Uberginge Fy(m’) < 
f2(m) 


oxydbanden von Angstrém und in den weiter unten zu besprechenden Aluminium- 
hydridbanden, welche beiden Spektra durch einfache Pp—Q—R erschopft sind, ist der 
()-Aweig von etwa derselben Intensitat wie die P- und R-Zweige zusammen. Das 
Photogramm in Fig. 3 dieser Arbeit zeigt diese Verhaltnisse sehr deutlich. 

1) A. Kratzer, Ann. d. Phys. 71, 72, 1923. 


die Serien, welche mit den UWhergiingen I, (m' korrespondieren, etwa 


In den Kohlen- 
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Tabelle 2. 


Wellenlangezahlen der Aluminiumhydrid-Banden (auf Vakuum reduziert). 
Intensitatsbezeichnung: 0 schwach; 1, 2, 3 stark; d doppelt; u, uu, uuu diffus. 


I oD I ef 
| 

2d | 24 585,2 1 23 561,5 2 23 431.5 2d | 23 110,0 
1 83,6 1 58,3 1 28,8 2d | 078,6 
ional 82,2 ae 57,7 1 28,2 2d | 44,7 
1 79,3 ih 56,4 1 19,9 2d 07,6 
1d 76,7 1 55,9 1 19,4 uu 22 967,6 
1 72,8 1d | 49,9 2 17,2 = = 
1d 68,0 Wal) 49,1 1 10,0 = =e 

0 64,2 1d 48,6 1 09,3 2 22, 965,6 
lu 56,0 1 42,5 2d 02,7 2 64,9 
0 51,6 1 42,0 1 398,7 2 64,1 
1 47,6 1d 37,2 1 98,1 2 61,8 
1 41,3 1d 36,7 24 87,1 2 60,7 
nu | 40.4 1 34,3 1 86,1 2 56,1 
y >) 33,1 1 33,8 1 85,4 2 55,3 
| 22,4 1 25.5 1 Filet 2 48,1 
1 09,6 ie 25,0 1 70,8 2u 47,4 
e 494.1 2 du Pall il 55,5 1 39,2 
im | 91,3 1 15,9 1 55,1 uu 35,3 
1 76,0 1 15,4 2d 54,3 1 27,0 
0 70,3 1 05,5 2 37,6 2 23,6 
1 55,0 1 05,1 2 36,9 uuu 20,0 
1 47,5 uu 01,2 1 19,4 2 18,6 
lu 30,7 2 494,4 1 19,0 2 any 
1 20) 2 83,1 2 17,0 3d 02,9 
uu 02,7 uuu | 76,0 2 16,4 2 892,2 
es 394,4 29 70,3 Ae pt 00,7 1 87,0 
uu 70,0 1 69,3 1 00,3 2 79,4 
1 64,2 1 68,9 2 293,7 ites att 69,8 
1 31,0 1 67,6 2 93,0 2d 64,2 
lu 294.5 1 67,2 1 81,0 2 50,9 
uu 54,7 1 65,1 1 80,6 2d 46,5 
= = 1 64,8 Qu 66,6 2 30,0 
= e 1 62,3 1 60,4 Qu 25,8 
1 23 572,6 1 61,9 1 59,8 2 07,4 
1d | il 1 58,8 1 38,7 uu 02,0 
ian 71,6 1 58,3 1 38,3 2 782,6 
ee %| Cie 1 54,4 uu 35,8 uuu 73,7 
we. 70,0 is) | 53,9 1 16,0 2 55,6 
ie 4 69,4 1H 49,3 1 15,6 uuu | 43,0 
is OOS ate an 48,8 uuu 00,0 | 2 26,0 
1 66,5 me | 45,2 1 191,9 2u 693,8 
1 66,0 LAM 43,4 1 91,4 uu | 58,3 
1 64,9 it 42,8 1 66,4 uuu 19,0 
1 64,5 Liepeat 36,4 1 66,0 Sar = 

1 62,0 ihe, 35,8 24 39,0 =r} = 
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Der Verlauf dieser Dublettabstinde ist etwa derselbe wie bei den violetten , 
Cyanbanden. Es scheint uns aber, als wire eine merkbare Diskontinuitat 
in dem Ubergang zwischen dem Verlauf der Dublettabstinde beider Zweige 
vorhanden, was der Theorie von Kratzer widersprechen wiirde’) *). 


Brennt der Bogen in einer Atmosphiire von Wasserstoff, Kohlenwasser- 
stoff oder Stickstoff, so wird das Spektrum sehr schwach oder es ver- 
schwindet sogar. Wir schlieSen hieraus, da8 der Trager der Banden eine 
Aluminiumoxydverbindung — und zwar ein AlO-Dipol — sein mub. 


Il. Wéhrend eine Untersuchung der Aluminiumoxydbanden wegen des 
Linienreichtums und komplizierten Baues des Spektrums viele Schwierig- 
keiten darbietet, zeigt uns das Spektrum des Aluminiumbogens in der 
Wasserstoffatmosphire ein besonders klares Strukturbild*). Der Bogen 
wurde mit 240 Volt und 8 Amp. Gleichstrom betrieben und das Spektrum 
damit nach drei Stunden in den zwei ersten Ordnungen photographiert. 
Die so benutzte Auflésung gentigte, um die Linien der Banden zu trennen. 
Es wurden vier nach Rot abschattierte Banden bei 4067, 4241, 4354 und 
4568 erhalten, wovon aber die letzte fiir die Ausmessung zu schwach war. 
In Tabelle 2 sind die Messungen des Spektrums zusammengestellt. Aus 
den Strukturuntersuchungen der Banden geht hervor, daf diese durch 
drei Serien erschépft werden, deren Zuordnung in den Tabellen 3, 4 und 5 
naher priizisiert ist. Nehmen wir anfangs an, da$ die Banden jedenfalls 
angenihert durch folgendes Schema sich darstellen lassen : 


P(m) = F(m—1) —f(m), 

Q(m) = Fim) —F(™, (1) 

R(m) = F(m+1)—f(m), | 
so fallen diejenigen Linien aus, welche mit den Ubergingen aus F'(0) und 


F (1) in f(0) korrespondieren. Von einer Ausnahme — dem Fehlen der 
Linie P(3) in der Bande 4067 — abgesehen, fangen die Serien einer 


1) Kine Modifikation des von Kratzer gegebenen Emissionsschemas der 
Oyanbanden wurde von G. Dieke vorgeschlagen (Physica 5, 178, 1925, Nr. 5). 
Auch diese Anordnung fordert aber einen stetigen Ubergang zwischen den 4R 
und den J P. 

2) Die obenerwihnte Diskontinuitat scheint jedoch zu verschwinden, wenn 
die Numerierung um 9 Einhciten erhoht wird. 

3) Das Spektrum ist zuvor von E. Howson (Astrophys. Journ. 86, 286, 1912) 
und von Moérikofer, l.c., untersucht worden. Die von diesen Forschern ge- 
lieferten Messungen reichen aber nicht aus, die Struktur des Spektrums zu be- 
handeln. 
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Bande so mit starken R(1)-, Q(2)- und P(3)-Linien an. Diese Linien 
gehdren nach unserem Schema demselben Anfangsterm /'(2) an, wodurch 
die Annahme gestiitzt wird, daB das erregte Molekiil, wie im Schema (1), 
durch einen einzigen Spektralterm darzustellen sei. Um nun das Schema 


Tabelle 3. 

m 12 | Q ii 

1 | = | an 24 564,2 

2 = | 924 551,6 72,8 

3 ? | 47,6 79,3 

4 24509,6 | 41,3 83,6 

5 AQIS aa Soya 85,2 

6 | doer | 22,4 = 

7 || 47,5 | 09,6 | 82,2 

8 |] 22,2 494,1 76,7 

9 394,4 76,0 68,0 

10 (Wi | 55,0 56,0 

11 310 | 30,7 40,4 

12 294,5 | 02,7 = 

13 || 547 370,0 oe 

Tabelle 4. 
m 12 Q | R 
| 

1 = — | 23 483,1 
2 = 23 470,38 94,4 
3 23 445,2 68,9 69,3 505,1 505,5 
4 31,5 | 67,2 67,6 | 15,4 15,9 
5 iE 1 ken Gia 25,0 25,5 
6 02,7 | S619; G2 33,8 34,3 
at 387,1 | 58,3 58,8 42,0 42.5 
8 70,8 | 58,9 54,4 48,6 49,1 
9 54,3 | 488 4913 55,9 56,4 
10 36,9 | ABS ea 61,6 62,0 
ll 319,0 319.4 | 3858 364 66,0 66,5 
12 | 003 007 28,2 288 69,0 69,4 
Bh 4 POR iO) TL | TI@)S) | Zikae, 7a. 
14 598, 60#) 9] 1 09:3) SeLOr0 Zoi "TRAE 
15 38,3 38,7 398,1 398,7 71.6 72a 
16 15,6 16,0 85,4 86,1 69,4 70,0 
17 191,4 191,9 371,7 645 64,9 
18 66,0 664 355,1 355, rhe  tasshyl 
19 139,0 337,6 549,9 
20 10,0 316,4 317,0 536,7 537,2 
21 078.6 293,0 293,7 521,1 
22 44,7 266,6 01,2 
23 07,6 35,8 476,0 
24 22 967,6 00,0 inal 
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weiter zu priifen, ist in Tabelle 6 und 7 ein Versuch gemacht, die F(m’)- . 


und die f(m)-Terme der Banden zu isolieren. Ist das Schema als end- 
eiiltig zu betrachten, so erwarten wir, da$ in jeder Bande die Relationen 


Rm — Or) = QmF 1) — PFD) (2) 

R(m — 1) — Q(m) = Q(m — 1) — P(m) = 773) 

gelten sollen. Diese Differenzen zeigen aber deutliche Kombinations- 

defekte, die mit m wachsen. Wir schlieBen hieraus, daS die Spektral- 

terme des Schemas (1) einigermafen differenziert werden miissen, und 

zwar sind wir aus mehreren Grimden geneigt anzunehmen, daf diese 

Differenzierung ausschlieflich den f(m)-Termen des Schemas zukommt. 

Die Aluminiumbanden gehorchen somit einem komplizierteren Schema als 
demjenigen der ahnlich gebauten (© O-Banden von Angstrém. 


Tabelle 5. 
SS ee 
m Je. Q | R 
1 = | es 22 939,2 
2 = | 22.927,0 48,1 
3 22 902,9 | 23,6 55,3 
4 887,0 18,6 | 60,7 
5 HI 69,8 | ey, | 64,1 
6 50,9 02,9 65,6 
Ta 30,0 | 892,2 64,9 
8 07,4 CO 79,4 | 61,8 
9 || 782,6 64,2 56,1 
10 | 55,6 | 46,5 | 47,4 
11 || 26,0 25,8 | 35,3 
12 | 693,8 02,0 20,0 
13) 58,3 773,7 — 
14 19,0 a | aes 


Um nun die Banden in ein System zusammenzufassen, vergleichen 
wir die in den Tabellen 6 und 7 berechneten Differenzen untereinander. 
Es erhellt sofort, da$ die Banden 4067 und 4241 demselben Endzustand, 
die Banden 4067 und 4354 demselben Anfangszustand zugehoren. Wir 
bekommen so, die Fig. 2 gezeichneten Niveauschemas des Systems, wobei 
n und p die Kernschwingungszahlen der Zustinde angeben, Die oben- 
erwahnte Differenzierung der Endzustiinde wird dabei durch doppelt ge- 
zeichnete Niveaus angegeben. Da jedenfalls die Relation (2) nicht die 
Anfangterme des Spektrums isolieren kann, so ware zu erwarten, daf 
in der Tabelle 6 die Zablen der Anfangsterme [4 F'(m)] von denjenigen 
der Endzustinde beeinfluBt sein wiirden. Jedoch sind die Zahlen der 
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Spalten 2 und 4 bzw. 5 und 7 miteimander in bester Ubereinstimmung. 
Das Fehlen der hier zu erwartenden Kombinationsdefekte ist wohl darauf 


n=7 
S | 
y n=O 
| otis 
% Sa IING xX 
S ® Qs S 
2 $9e 8 
| |i 
| p27 
> | 
8 | 
’ \ We P20 
Fig. 2. 


zuriickzufiihren, da’ die Termdifferenzierung auf beide Endzustiinde 


(p = 0,1) in gleicher Weise zutretien méchte. Daf die so gefundenen 
Tabelle 6. 
Q(m) — P(m) R(m) — Q(m) 

m 
} 4067 4241 4354 4067 4241 | 4354 
ao Ls is 21,2 24,1 2141 
- 3 — | 23,9 20,7 31,7 36,2 31,7 
m 4) 31,7 Bay |) Baye 42.3 48,3 42,1 
- 5) 41,8 47,8 41,9 52,1 60,3 52,4 
- 8 52,1 694° | ep 62,8 Oe I OoNT 
m7 62,1 7 OD 2 72,6 | 83,8 ona 
- 8) vA: 83,4 72,0 82,6 94,7 82,4 
im 9) 816 | 948 ‘| -81,6 Spi) | tere) Ee 
m 10| 90,8 106,2 90,9 LOHOW Gell) HL18,7 100,9 
jm 11 |) 99,7 1169 | 99,8 109,72 | 130,2 109,5 
im 12 || 108,2 128,0 108,2 pa 140,7 118,0 
m 13] 115,3 138,9 115,4 = | 151,7 == 
14 i] = 149,6 os = | 162,7 == 
15 || = 159,9 = = | 178,5 = 
im 16 || — 170,0 | = = 183,9 = 
i 17 || — 180,0 = = / 193,0 = 
1 18 = | ison: == = | 02,7 = 
7 19 — lel OS;60\ | | — — | 212.3 — 
} 20 = 206.7 | = = | 220.3 = 
im 21 = 24,8 | = =e eon = 
i 22 = 21,9 = = | 9346 | = 
23 — 228,2 | = = | 240,2 = 

24 = 232,4 == = | - = 


ae | ee eee 
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Zustinde den Kernschwingungen zugeschrieben werden, wird aus aor: 
GroBenordnung ihrer Frequenzzahlen sowie durch die weiter unten zu 
besprechenden Stabilitiitsverhaltnisse der Zustiinde wahrscheinlich gemacht. 


Tabelle 7. 
| Q(m—1) — P(m) R(m—1) — Q(m) 
oy {| 4067 | 4241 4354 4067 4241 | 4354 
| | 
2 || oe | = 2 12,6 12:8) 9) Fee 
3 — | 25,1 24,1 25,2 25,3 | 24,5 
4 38,0 | 37,6 36,6 38,0 37,9 36,7 
5 || 50,0 50,2 48,8 50,5 50,7. | 49,0 
6 628 | 62,3 60,8 62,8 63,2 61,2 
ai YH |) SO | Be 75,6 75,5 73,4 
Si-vrs74 | 87,8 84,8 88,1 88,1 | 85,5 
|, 7 99,9 96,8 100,7 998 | 97,6 
iG) || TaviLS 112.2 108,6 113,0 113,1 109,6 
11 || 1240 123,9 | 120,5 125,3 125,7 121,6 
12 || 136,2 135,6 132,0 137,7 137,8 133,3 
13 || 148,0 147,7 143,7 — 149,5. 9) 114633 
14 |} = io GO | TRA = Wiki | = 
15 28 i712 || ac = | 1740 | ms 
16 | = | 182.6 | == = 186,1 = 
17 | a 1941 | = = 198,0 =e 
18 aes 205,5 ae = | 909.4 | = 
19 |) = | 2163 - | = as 220,4 os 
20 | a 227,6 ai a 233,2 | Le 
21 || = 230 laa — = | 243.6 | = 
22 || = 2487 | == = | 954.5 = 
S08) 259.0 = a ee | ee 
24 || = 268,2 = tt 276,0 | = 


Doch steckt hierin immer die Méglichkeit, daB die beiden Anfangszustande 
(n = 0,1) des Spektrums wie bei den Bandenspektra der Zn-, Cd- und 
Hg-Hydride zwei verschiedenen Elektronenzustiinde zugehéren’). 


Die Nullage der Bande 4241: 
vy = 234770, 


entspricht der Elektronenfrequenz des Spektrums. Die von uns nicht 
gemessene Bande4568 pat vortrefflich mit dem Ubergang n = 0 —> p= 1 
in das System hinein. 

Die Linien der Bande 4241 sind beinahe alle in enge Dublette auf- 
gelést worden, welche einen konstanten Komponentenabstand von etwa 


1) EK. Hulthén, Nature, Oktober 1925. 


ee 


rr 
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0,5cem—! haben. Obwohl die Linien der Bande 4067 vielleicht ein wenig 
nach augen diffus sind, zeigen sich entweder hier oder in der Bande 4354 
ihnliche Dublettaufspaltungen der Linien. Dies setzte uns beim ersten 
Anblick in Erstaunen, weil wohl zu erwarten wire, da alle Linien eines 
Bandensystems denselben Charakter aufzeigen miissen. Nun sind aber die 
Dublette der Bande 4241 nach aufen diffus abschattiert und haben somit 
den Charakter umgekehrter Linien. Diese Erklirungsmiglichkeit scheint 
uns besonders plausibel, wenn wir die Stellung der Bande im System 
(n = 0, p = 0) sowie die Verhiltnisse bei der Lichtquelle in Betracht 
ziehen. Der Bogen brannte im Wasserstoff von einer dichten Aureole 
kalter Gase umgeben, in welchen dem Absorptionsproze8 » —= 0 —> n= 0 
groBe Wahrscheinlichkeit zukommt. Warum die Bande 4067 (n= 1, p = 0) 


nicht dieselben Umkehrungserscheinungen p == 0 —> n = 1| zeigt, ist 


pt nly 


P-Serie 15 14 13 12 
Q-Serie 15 1% 4 72 9 1098 76 


4 —>V 
Z 10-7 A-Serle 


wohl auf die geringere apriori-Wahrscheinlichkeit dieses Uberganges 
zuriickzutiihren. Ebenso folgt aus diesen Uberlegungen, daf der AlH-Dipol 
langere Zeit im Zustand p — 0 verweilen kann. Die hier berichteten 
Absorptionserscheinungen sind im Fig.2 durch Doppelpfeile der Uber- 
ginge angegeben. 

Die letzten Linien der Bandenserien zeigen alle merkliche Anomalien. 
So sind in der Bande 4241 die Linien P (23), Q (22), & (21) verbreitert 
(in Tabelle 2 mit w bezeichnet). Die nachfolgenden Linien der. Serien 
sind noch stirker diffus (wu, ww...), so daB die Serien in nebelhaften 
Schwiirzungen enden. In den Banden 4067 und 4354 fangen ahnliche 
Erscheinungen bei den Linien P (12), Q(11), R(10) an. Ebenso wird in 


allen drei Banden die zweite Differenz zwischen den anomalen Linien 


gesteigert (= Rotverschiebung der Linien). Fig. 3 zeigt ei Photogramm 
der Bande 4354, wo die Verbreiterungen der Linien am Ende der Serien 
deutlich hervortreten. Das Photogramm wurde mit einem von Siegbahn*) 


1) M. Siegbahn, Phil. Mag.48, 217, 1924. 
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konstruierten Photometer aufgenommen. Es folgt nun ohne weitetes 
aus der Verteilung dieser Anomalien unter den Serien und den Banden, | 
da® sie auf Stérungen der erregten Zustiinde (n = 0,1) zuriickzufiihren 
sind?). Wahrscheinlich stehen diese Intensitatsanomalien in engem Zu- 
sammenhang mit den Rotverschiebungen der Linien. Um diese Annahme 
zu priifen, analysieren wir die in den Tabellen 6 und 7 berechneten Term- 
differenzen 4F(m) und 4f(m). In Fig. 4 ist hiernach der Verlauf der 
zwei Differenzen 4?F'(m) und J?f(m) der Spektralterme graphisch dar- 
gestellt. Wahrend die letzten GréSen ziemlich konstant verlaufen, nehmen 
die ersten im Stérungsgebiet sehr schnell ab. Die Abnahme dieser GriBen 


Fig. 4. 


schreiben wir einer Zunahme des Elektronenimpulses und des Kernabstandes 
des Molekiils zu, was alles auf eine beginnende Dissoziation desselben 
hindeutet2). Fiir die festere Molekiilbindung der Normalzustiinde sprechen 
eben die GriBenverhiltnisse der Kernschwingungen beider Zustande 
(vy, = 1625, v; = 1082) sowie auch, da der Kernabstand des erregten 


1) In seiner Dissertation weist Mérikofer (1.c,) auch auf diesen bemerkens- 
werten Abschlu8 der Serien hin. Er beschreibt die Erscheinungen so, als treten 
die letzten Linien der Serien einmal auf (Form I), verschwinden aber ein andermal 
(Form Il). Aus der Vergleichung seiner Messungen mit den unsrigen geht hervor, 
da8 es sich hier eben um die diffusen Linien handelt. Es sei hier weiter bemerkt, 
da8 ihnliche Erscheinungen von R. Mulliken (Phys. Rey. 24, 509, 1925) beobachtet 
worden sind, indem er eine Bande 3500 des Ca H-Molekils analysierte. Hier enden 
die Serien mit einer starken, nach Rot verschobenen Linie. In Analogie mit den 
Verhiltnissen bei den AlH-Banden nehmen wir an, daf die nachfolgenden Linien 
der Serien, wegen starker, Verbreiterungen derselben, zu schwach sind, um beob- 
achtet werden zu kénnen. 

2) Ahnliche Betrachtungen wurden iiber die nichterregten Zustinde des Hg H- 
Dipols angestellt; E. Hulhén, ZS. f. Phys. 32, 32, 1925; Nature, Oktober 1925. 
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Molekiils am gréBten ist, d. h. da die Banden nach Rot abschattiert 
sind +). 

Gehen wir vom Schema (1) aus, so gelangen wir zu den folgenden 
Werten fiir das Tragheitsmoment und den Kernabstand des nichterregten 
Molekiils : 

I = 1,54 .10-” g/cm’ 
1 = 0,984. 10-8 cm. 


Lund, August 1925. 


1) R. T. Birge (Abstract 23, Phys. Rev. 25, 240, 1925) und R. Mecke 
(ZS. £. Phys. 32, 823, 1925) haben gezeigt, daf die Relation zwischen wachsendem 
Trigheitsmoment und abnehmender Kernschwingungsfrequenz bei der Erregung des 
Leuchtelektrons als eine Regel zu bezeichnen ist, von der man bis heute keine 
Ausnahme kennt. 
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Was bedeutet die Separierbarkeit der Hamiltonschen 
Differentialgleichung ftir die Periodizitat 
einer Bewegung? 


Von E. Fues in Stuttgart. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 3. Oktober 1925.) 


$1. Die eindeutige Separierbarkeit der Hamiltonschen partiellen Differential- 
gleichung wird in der Literatur haufig als Kennzeichen des bedingt periodischen 
Bewegungstyps bezeichnet. Sie ist zwar hinreichend, aber nicht notwendig fir 
mehrfache Periodizitat. Auch ist vielfach die Ansicht vertreten, das zur eindeu- 
tigen Separation notwendige Koordinatensystem sei durch die physikalisch ausge- 
zeichneten Grenzflichenscharen der Bahaobereiche gegeben. Das trifft zwar in 
allen bekannten praktischen Fallen infolge gewisser Symmetrieeigenschaften der 
Hamiltonschen Funktion zu, ist aber nicht mathematisch notwendig. § 2. Als 
notwendiges und hinreichendes Kennzeichen bedingt periodischer Bewegung ergibt 
sich, abgesehen von Grenzfillen, die ,Integrierbarkeit“ derselben, d.h. die Existenz 
von f unabhingigen, endlich vieldeutigen, ersten Integralen, welche den Impuls- 
vektor als Funktion der Lage allein bestimmen. 


$1. Wenn man ein allgemeines Kennzeichen fiir die mehrfache 
Periodizitiit einer Bewegung aus ihrer Hamiltonschen partiellen Diffe- 
rentialgleichung aufstellen will, und einer vielfach ausgesprochenen Er- 
fahrungsregel folgend, zunichst die Separierbarkeit der Gleichung dafir 
yerantwortlich macht, st68t man auf folgende Schwierigkeit: 
Es sei S(q,... 4p 0, --- Gp) ein beliebiges vollstindiges, oder auch 
(fiir feste ~) partikulaires Integral der Hamiltonschen Differential- 
eleichung 
gleichung (Come, Aiea a 
0 q 0 af io : 
Man denke sich iiber dem Lagenraum der q; in einer weiteren Dimension 
die Funktion S aufgetragen. Die so erhaltene f-dimensionale Flache sei 
im folgenden kurz als , Wirkungsfliche“ bezeichnet, einmal in Erinnerung 
an die Bedeutung von S als Wirkungsfunktion { 2 7 dt in manchen Fallen, 
zweitens um damit gleichzeitig ihre Invarianz gegeniiber Koordinaten- 
transformationen zum Ausdruck zu bringen. Man kann nun leicht zeigen, 
daB es immer ein Koordinatensystem gibt, in welchem S in eine Summe 
von Funktionen zerfiallt, die einzeln nur von je einer Koordinate abhangen: 


S == Sk Si, (Qre, --- %), 


Os OS; 
LP, S= —— = —_ 
SOO pan Q; 


so daf der x-te Impuls 
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Funktion von @; allein wird, was gleichbedeutend ist mit Separation der 
Variablen in der Hamiltonschen Funktion. 

Dazu wahle man als ee Schar von Koordinatenflichen @, = const 
die (f — 1)-dimensionalen Niveauflichen S — const der Wirkungsfliche. 
Man setze also 

MD == SNGh noo CRC, os0 OF ice (1) 
Weiter wihle man vollig willkiirlich irgendwelche Schnittflichenscharen 


Qh == ip Cisco Gp Ch antes, / 
oe <1, ca Seon Sa OES ESTE 25 ; (1’) 
On = TG Gp. Gas 7), 


dann ist im neuen Koordinatensystem 


OS 1 fir k = 1, 


OQ, |0firk—2..-f, 


also ynabhingig von allen @,. Auch noch wenn man durch beliebige 


it 


lineare Transformationen neue Koordinaten 


Qh = Svan @ (2) 
einfiihrt, gilt 
0s t 
——, = const, 
OQ 


und schlieSlich kann man jedes dieser Systeme noch beliebigen Mafstabs- 
inderungen 


Qi: = Fi. (Qe) (3) 
unterwerfen, ohne die Higenschaft 

0S 

Es a P ”" ts 


© ma verletzen. Es existiert also fiir jede beliebige Wirkungsfliche eine 


 unendliche Fiille von Separationskoordinatensystemen und sie alle haben 


~ ersichtlich nichts mit den Grenzen des Bahnbereichs zu tun. Die Frage, 


ob feste Bahngrenzen vorhanden sind, und ob mehrfache Periodizitat vor- 


a ee 


liegt, wurde tiberhaupt noch nicht beriihrt. 

Doch wire es verfriiht, die engangs erwihnte Erfahrungsregel schon 
fiir unrichtig zu halten, denn sie meint stillschweigend, meist ohne daf 
dies erwahnt wird, gar nicht Separation der Variablen schlechtweg, sondern 
eindeutige Separation mit Hilfe desselben Koordinatensystems 
in allen Abschnitten der Bewegung. Wieviel weitergehend diese 
Forderung ist, wird leicht deutlich an irgend einer Bewegung mit ausge- 
sprochenen Librationen, z. B. der des riumlichen anisotropen Oszillators. 
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Fir den Hin- und Riickgang jeder Koordinate hat p, = a al8o a 
k 


die Neigung der Wirkungsfliche gegen die q,-Achse, verschiedene Werte. 
Zur Unterscheidung bezeichnen wir sie mit pz und Dx. Die drei Funk- 
tionspaare ), Dy) Po Po» Ps Ps erméglichen dann die Konstruktion von 
93 — 8 verschieden gestalteten Wirkungsflaichen tber demselben Bahn- 
bereich. Diejenige Wirkungsfliche, welche fir beliebig lange Zeiten das 
Wirkungsintegral der Bewegung direkt abzulesen gestattet, setzt sich 
aus vielen Blattern tibereinander zusammen. Zwei aufeimandertolgende 
Blatter besitzen eimen zemeinsamen Rand, dessen Projektion R auf den 
g-Raum, der Verzweigungsort der Wirkungsfunktion, zusammenfallt mit 
einer der Librationsgrenzen. Die oszillierende Bewegung erfordert; in 
periodischem Wechsel die Aufeinanderfolge von p, mit p,-Blattern, so 
daB dieselbe Blattsorte immer in Vielfachen eines Grundabstands sich 
wiederholt. Beim raumlichen Oszillator sind drei solcher Grundabstainde, 
die drei Periodizitiétsmoduln der Wirkungsfunktion, in die Wirkungs- 
flache eingebaut. Sie sind nichts anderes als die drei charakteristischen 
Konstanten J; der Bewegung, also die , Wirkungsvariablen “. 

Wie Kneser?) gezeigt hat, ist ein solcher mehrfach periodischer 
Aufbau der Wirkungsfliiche notwendig und hinreichend verbunden mit 
mehrfacher zeitlicher Periodizitat der Bewegung. Ubrigens folgt der 
periodische Aufbau notwendig immer dann, wenn nur eine endliche Anzahl 
verschieden gestalteter Blatter der Wirkungsfunktion vorhanden sind. 
Die festen Rander ergeben sich aus der Forderung, da sich zwei aut- 
einanderfolgende Blatter wegen des stetigen Ubergangs der py = oa 
in ihnen nicht schneiden, sondern beriihren miissen. Das fthrt auch 
zwingend zu einer bestimmten Aufeinanderfolge der Blatter und damit zu 
periodischem Aufbau, wenigstens wenn nicht einzelne der Rinder zu- 
sammen-, oder ins Unendliche fallen, was wir hier ausschlieBen wollen. 
Die Uberlegungen lassen sich leicht auf diese Falle ausdehnen. Unter 
AuBerachtlassung dieses Ausnahmefalls kénnen wir also sagen: Bin 
notwendiges und hinreichendes Kennzeichen bedingt perio- 
discher Bewegung ist die Existenz nur endlich vieler ver- 
schieden gestalteter Blatter der Wirkungsflache. 


Ist nun diese Formulierung identisch mit der eindeutigen Separier- 
barkeit der Hamiltonschen Differentialgleichung und geben die Scharen 


1) Math. Ann. 84, 277, 1921. 


es aber als einen ganz besonderen, freilich 


werden. Da8 dies geschieht, liegt an der 
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fester Bahngrenzen R wirklich das Separationskoordinatensystem? Es 
ist oftmals ausgefiihrt worden, und hier iiberfliissig zu bemerken, da8 die 
eindeutige Separation von H, abgesehen von Bewegungen, die ins Unend- 
liche verlaufen, auf den bedingt periodischen Typus fiihrt. Da8 aber 
umgekehrt. wenigstens mathematisch, die eindeutige Separierbarkeit von 
H nicht notwendig aus der Existenz endlich vieler verschiedener 
Blatter der Wirkungsfliche folgt, sieht man so ein: 

Am Anfang dieses Paragraphen wurde gezeigt, wie jedes einzelne 
Blatt einer Wirkungsfliiche unendlich viele Separationskoordinaten- 
systeme aufzufinden erlaubt, die treilich zunichst nur fiir diesen Zweig der 
Wirkungsfunktion gelten. Es waren aber bei der Konstruktion des ersten 
Separationssystems in Formel (1') noch (f — 1) Flachenscharen Otay 
willkirlich. gewihlt. Wahlt man sie, ahnlich wie Q,, in Ubereinstimmung 
mit den Niveauflachen weiterer (f— 1) Zweige der Wirkungsfunktion, 
die wir durch obere Indizes unterscheiden wollen, also 


== 8th) 
Qi lee lens : 


so ist ein allen diesen Zweigen gemeinsames Separationssystem 
gefunden. Auch hierauf kénnen noch die Transformationen (2) und (3) 
angewendet werden, ohne da diese Eigenschaft verloren geht. Man muf 


hiufigen, Spezialfall betrachten, wenn eines 
dieser Systeme noch mit einem Separations- 
system eines weiteren Zweiges von S zu- 
sammenfallt, wenn vollends, wie beim 
riumlichen Oszillator, alle acht Zweige 
durch dasselbe Koordinatensystem separiert 


besonderen Symmetrie der Hamiltonschen 


Funktion, bzw. der Werte p, und pr. 

Und welche Rolle spielen die Rander R unter den Separations- 
systemen ? 

Beschranken wir uns einen Augenblick auf den Fall zweier Freiheits- 
grade und betrachten wir zwei Blatter der Wirkungsflache in der Nahe 
ihres gemeinsamen Randes. Die Figur stellt die Projektion derselben 
auf die q, g,-Ebene dar, die beiden iibereinanderprojizierten Bliitter sind 
kenntlich an den beiden Niveaulinienscharen @, == const und Q, = const, 
die, wie oben gezeigt wurde, jedenfalls em gemeinsames Separationssystem 
der beiden Blatter bilden. Da aber auch ein durch beliebige lineare 
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Transformation daraus hervorgehendes System, z. B. das System der’ 
Netzdiagonalen brauchbar ist, so gehért der Rand &, auf dem sich die 
Niveaulinien beider Blatter beriihren, notwendig diesem speziellen gemein- 
samen Separationssystem an. Auch hier muf man es als einen Spezialtfall 
ansehen, wenn gerade das Diagonalensystem identisch ist mit dem allen 
Zweigen von S gemeinsamen Separationssystem. Und eine weitere Be- 
sonderheit ist es, wenn aufer dem festen Rand R auch alle iibrigen (R’) 
seiner Schar diesem System angehdren. 


Man kommt also zu dem Schlu8, da8 die eindeutige Separier- 
barkeit der Hamiltonschen Differentialgleichung zwar hin- 
reichend, aber nicht mathematisch notwendig ist fir die 
bedingte Periodizitat einer Bewegung. Hxistiert ferner ein 
eindeutiges Separationssystem, so gehéren ihm die festen 
Librationsgrenzen der Bahn und erst recht die ganzen Scharen 
von Librationsgrenzen nicht notwendig an. 


§ 2. Was ist nun aber ein Kriterium fir bedingt perio- 
dische Bewegung, das den tieferen Grund fiir die auferordent- 
liche GesetzmifSigkeit derselben erkennen und gleichzeitig 
verstehen la8t, warum man dariiber hinaus niemals andere Be- 
wegungstypen hat vollstandig untersuchen kénnen? (Wir 
ziehen wieder nur im Endlichen yerlaufende Bewegungen in Betracht und 
betrachten die ins Unendliche reichenden als Grenzfall von diesen.) Das 
in § 1 aufgestellte Kennzeichen endlich vieler verschiedener Blatter der 
Wirkungsflache ist fiir ein tieferes Verstindnis unbefriedigend. 


Folgt man einer allgemeinen Integrationsmethode der Hamilton- 
schen Differentialgleichung,. die von Jacobi stammt, und iibersetzt sie 
ins anschaulich Geometrische, so hellt sich der Zusammenhang auf. 


Jacobi gibt folgendes Verfahren an: Man berechne aufer dem 
Energieintegral H (pq) = W, das wir der Symmetrie wegen im folgenden 


Fi (pg) = % 


schreiben, weitere Integrale der Bewegung. Zunichst ein Integral 
Ff, = , aus 


CEE) ===. 0), 
F’, F,) bedeutet dabei den Poissonschen Klammerausdruck 


Se aa 


Op, O%K a) dk OD; 


Was bedeutet die Separierbarkeit usw. 793 


so daf sich /, nur aus einer linearen partiellen Differentialgleichung 
bestimmt, woftir es allgemeine Methoden gibt. Dann ein Integral F, = a, 


aus den simultanen Differentialgleichungen 


CEE ea Oy an Hines )o = () 


und so fort bis Fy = of, so daB immer (f; F,) = 0 erfiillt ist. Die 
f Integrale F'; — o; lése man nach den p, aut 


s 0s 
1 = JON CE coo PR 0 sy) = a 
k 


und bestimme schlieSlich S aus der totalen Differentialgleichung 


ad S es Se Pr d dk 


_als vollstandiges Integral. Die Herleitung der p, biirgt dafiir, da die 
 Integrabilititsbedingungen erfiillt sind, wie sich allgemein beweisen lafit'). 


ee 


Denkt man sich im Phasenraum die Schar der (2f— 1)-dimen- 
sionalen Energieflachen F, = «, und, sie erfiillend, alle méglichen Phasen- 
bahnen, deren Elemente durch die kanonischen Gleichungen bestimmt sind: 


OF. OF. 
dp, = — 1d dg = dt, 
eo 0 . OP: : 
so bedeutet die Poissonsche Gleichung (f, F,) = O nichts weiter, als 


daB der ,Gradient* der (2f— 1)-dimensionalen Integralfliche Fy, = « 
senkrecht stehen muf auf dem Phasenbahnelement, mit anderen Worten, 
daf jede Integralfliiche durch ein Phasenbahnbiischel hindurchgelegt 


- werden mub. 


ar an Shree ee eek er 
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Nun sind aber zwei grundsitzlich verschiedene Fille méglich: Ent- 
weder verliuit die Phasenbahn auf der Energiefliche ,quasiergodisch“, 
erfiillt also das ganze (2 f — 1)-dimensionale Gebiet derselben mit der 
Zeit iiberall dicht, dann werden auch die Integralflichen durch sie ihren 
unendlich vielen, sich nicht schlieBenden Windungen derart folgen miissen, 
daf sie mit der Zeit einen 2 f-dimensionalen Bereich dicht erfiillen. Ver- 
schiedene Integralflichen einer Schar werden sich durchdringen, die 
Werte «, werden in jedem Phasenbahnelement nur unendlich vieldeutig 
bestimmt sein. Es existiert auBer der Energiegleichung kein eindeutiges 
Integral. 

Oder: Die Phasenbahn erfiillt nur ein (2 f — »)-dimensionales 
Gebiet der Energiefliiche dicht. Dann sind aufer der Energiefliche noch 
(n — 1) unabhingige einblittrige Integralflachen mdglich. Die Werte a; 


1) Vgl.z.B. A.R. Forsyth, Differentialgleichungen, § 208 ff., Braunschweig, 


_ Friedr. Vieweg & Sohn, 1912. 
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sind fiir jedes Phasenbahnelement in ihnen bestimmt, es existieren aufler 


F 


== a, noch (n — 1) unabhingige eindeutige Integrale der Bewegung. 


Wenn vollends n — f, so sind insgesamt f eindeutige (oder endlich 
vieldeutige) Integrale méglich. Das Schnittgebilde G der entsprechenden 
f Integralflichen ist selbst f-dimensional und gibt, auf den g-Raum projiziert, 
den Bahnbereich. Uber jedem Punkt desselben liegt ein oder legen 
endlich viele Punkte von G, an deren ,, Héhe“ die Werte der zugehoérigen 
Pr PePr--» Girekt abzugreifen sind. Den Beweis hierfiir, allerdings nur 
bei zwei Freiheitsgraden, hat Kneser in § 8 seiner schon zitierten Arbeit 
gegeben. Endlich viele p, in jedem Bahnpunkte bedeutet aber endlich 
vieldeutige Bestimmtheit des Impulsvektors in jeder Lage und hat mathe- 
matisch zur Folge die Endlichvielgestaltigkeit der Blatter der Wirkungs- 
fliche. Das fihrt, wie wir gesehen haben, auf bedingt periodischen 
Bewegungstypus. Man kann also (unter Miteinbeziehung der Grenz- 
falle von ins Unendliche gehender Bewegung) einfach unterscheiden 
“zwischen ,integrierbaren* Bewegungen, genauer solchen, bei 
denen f endlich vieldeutige Integrale der Bewegung existieren 
und der Impulsvektor fir alle Zeiten ein und dieselbe Funk- 
tion der Lage bleibt, das sind, wenn sie ganz im Endlichen 
verlaufen, die bedingt periodischen. Und ,nichtintegrier- 
baren*, bei welchen auch schon die erste Stufe der Integra- 
tion, die Funktionsbeziehung zwischen Impuls und Lage nicht 
vollstandig und endlich vieldeutig herzustellen ist. 


_ 
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Die £-Strahlspektren von Radioactinium und seinen 
Zerfallsprodukten. 


Von Otto Hahn und Lise Meitner in Berlin-Dahlem. 
Mit drei Abbildungen. (Hingegangen am 20. Oktober 1925). 


Es wird Radioactinium, getrennt von allen seinen Zerfallsprodukten, hergestellt 
und sein #-Strahlspektrum aufgenommen. Durch Wiederholung der Aufnahmen zu 
verschiedenen Zeiten wird eine mit der Nachbildung der Zerfallsprodukte parallel- 
gehende Veriinderung des Spektrums festgestellt, welche eine Zuteilung der @-Strahl- 
linien zum Radioactinium bzw. zu seinen Zerfallsprodukten, Actinium X und aktivem 
Niederschlag, erméglicht. Kontrolliert wird diese Zuordnung durch Aufnahme von 
reinem Actinium X + aktivem Niederschlag. Um noch die Spektren von Actinium X 
und aktivem Niederschlag voneinander zu trennen, werden auch Aufnahmen mit 
dem aktiven Niederschlag allein ausgefiihrt. 


Zu den typischen «-strahlenden Substanzen, die neben ihrer #-Strahlung 
eine leicht nachweisbare B-Strahlung besitzen, gehért auch das Radio- 
actinium'). Wiirden diese #-Strahlen aus dem Kern des Radioactiniums 
kommen, so miiBte ein diesem Kernzerfall entsprechendes Umwandlungs- 
produkt vorhanden sein, d. h. aus dem Thorisotop Radioactinium miiSte 
ein Protactiniumisotop entstehen. Daf dies nicht der Fall ist, haben wir 
in einer eingehenden Untersuchung gezeigt *). Die B-Strahlen miissen 
daher sekundiir entstehen, also nach der jetzt iiblichen Auffassung durch 
Kern-y-Strahlen im eigenen Atom ausgelést werden. Die Verhiiltnisse 
liegen sonach ahnlich wie beim Radium, es handelt sich wieder um eine 
g-Strahlenumwandlung, die von einer Kern-y-Strahlung begleitet ist. 
Es war nun von Interesse, das -Strahlspektrum sowohl des Radio- 
actintums als auch seiner Zerfallsprodukte Actinium X und aktiven 
Niederschlag méglichst getrennt voneinander aufzunehmen. Schon vor 
einer Reihe von Jahren haben wir in Gemeinschaft mit O. v. Baeyer 
versucht, das B-Strahlspektrum des Radioactiniums und seiner Zerfalls- 
produkte festzustellen 3). Wir vertiigten aber damals nicht tiber geniigend 
starke Priiparate und auch die notwendigerweise verwendete Apparatur 
war so ungiinstig, daf nur die stiirksten Linien erhalten werden konnten 
und-eine eindeutige Zuordnung zu den einzelnen Zerfallsprodukten nicht 


moglich war. 


1) 0. Hahn und L. Meitner, Phys. ZS. 9, 697, 1908. 

2) O, Hahn und L. Meitner, ZS. f. Phys. 2, 60, 1920. 

3) O. v. Baeyer, O. Hahn und L. Meitner, Phys. ZS. 14, 321, 1913. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. 53 
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Wir haben jetzt diese Versuche unter giinstigeren Bedingungen wéu , 
aufgenommen, vor allem mit stirkeren Praparaten, fiir deren leihweise 
Uberlassung wir Herrn Prof. Stefan Meyer in Wien auch an dieser Stelle 
herzlich danken méchten. 

1. Radioactinium. Die Schwierigkeit bei diesen Versuchen hegt 
in der Notwendigkeit, das Radioactinium aus dem Actinium frei von allen 
seinen Zerfallsprodukten in méglichst gewichtsloser Form chemisch abzu- 
trennen und dann elektrolytisch auf der minimalen Oberflache emes kurzen 
diinnen Drahtchens niederzuschlagen. Das verwendete Actiniumpraparat 
bestand im wesentlichen aus seltenen Erden mit etwas Mangan und Calcium. 
Der Gang der Trennung war der folgende. Die kongoneutrale Losung 
wurde nach Zugabe von 10mg Zirkonnitrat mit Natriumthiosulfat ver- 
setzt, wobei das Radioactinium mit dem Zirkon ausfallt. Durch Wieder- 
holung der Fallung im Filtrat nach erneuter Zugabe von Zirkon wurde 
eine méglichst quantitative Abtrennung des Radioactiniums erzielt. Das 
Zirkon + Radioactinium wurde nun lingere Zeit mit verdtinnter Flufisiure 
behandelt, der etwa 2 mg Lanthannitrat zugefiigt worden waren. Das 
Zirkon geht in Lésung, das Radioactinium bleibt bei der klemen Menge 
Lanthanfluorid ungelést zuriick. Durch Aufschlu8 mit Natriumbisulfat 
wird das Fluorid zersetzt und aus der verdiinnten Sulfatlésung das 
Lanthan + Radioactinium mit Ammoniak ausgefallt. Nach dem Auflésen 
in vyerdiinnter Salzsiiure kann das Radioactinium durch fraktionierte 
Fallung mit Ammoniak vom Lanthan befreit, mit Spuren noch vorhandenen 
Zirkons oder mit 0,1 mg vorher zugesetzten Thorium ausgefillt werden. 
Das Radioactinium liegt also jetzt in iuBerst geringer Gewichtsmenge 
vor und wird in sehr schwach salzsaurer Lésung an einem Platindrahtchen 
yon etwa 5mm Linge und 0,3 mm Dicke elektrolytisch niedergeschlagen. 
Die Ausbeuten bei der Elektrolyse schwankten innerhalb weiter Grenzen, 
durchschnittlich zwischen 60 und 40 Proz. Das erhaltene Praiparat war 
aber stets sehr reines Radioactinium, das héchstens 0,5 Proz. Actinium X 
enthielt. Das konnte aus der zeitlichen Aktivitiitszunahme des Drahtes 
leicht festgestellt werden. Vor der Einfiithrung wurde das Radioactinium 
durch vorsichtiges Gliihen des Drahtes in einen nicht emanierenden Zustand 
iibergefiihrt, um eine Verschleierung der photographischen Platte durch 
die allmihlich entstehende Emanation méglichst zu verhindern. Zur 
Aufnahme des B-Strahlspektrums diente die schon friher beschriebene 


Aluminiumapparatur '). 


1) L. Meitner, ZS.f. Phys. 11, 30,. 1922. 
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Fiir die bei den Aufnahmen zu wihlenden giinstigsten Bedingungen 
ist das radioaktive Zerfallsschema des Radioactiniums mafgebend. Da 
aus dem Radioactinium das Actinium X mit einer Halbwertszeit von 
11,6 Tagen entsteht und das Radioactinium in 19 Tagen zur Halite zer- 
fallt, so laBt sich leicht berechnen, da ein urspriinglich Actinium-X-freies 
Praparat nach 24 Stunden erst rund 5 Proz. Actinium X im Gleichgewicht 
mit seinem aktiven Niederschlag nachgebildet hat. Wenn man daher die 
Exposition im Magnetfeld innerhalb 24 Stunden nach der Reinherstellung 
ausfiihrt, so kann man sicher sein, dafi das aufgenommene Spektrum dem 
Radioactinium zugehéren mus. Die Aufnahmen zu spateren Zeiten miissen 
dann allmihlich die Nachbildung des Actinium X und des aktiven Nieder- 
schlags in den erhaltenen Spektren erkennen lassen. Da schon die ersten 
Versuche zeigten, da die B-Strahlen des Radioactiniums einen betracht- 
lichen Geschwindigkeitsbereich umfassen, so war es bei der Kleinheit 


unserer Apparatur nicht méglich, das gesamte Spektrum bei einem und 


-demselben Magnetfeld aufzunehmen. Es muften daher bei verschieden 


starken Feldern Auinahmen gemacht und fiir jede solche Aufnahme, die 
das Radioactiniumspektrum allein ergeben sollte, neue Praparate hergestellt 
werden, was die Untersuchung wesentlich erschwerte. Die angewendeten 
Magnetfelder betrugen 325, 454, 568, 688, 936, 1250 und 1440 Gaub. 
Bei jedem dieser Magnetfelder wurde eine gréfere Zahl Aufnahmen, im 
ganzen etwa 100, mit frischem und altem Radioactinium gemacht. Die 
Eichung der Felder erfolgte in folgender Weise. Ein dufverst diimnes 
Drahtchen (weniger als 0,1 mm dick) wurde mit Thorium B aktiviert und 
unmittelbar neben dem Radioactiniumdraht in die Apparatur eingefiihrt, 
so daB man eine Strahlenquelle hatte, die das Spektrum des Th B und 
des Radioactiniums unter gleichen Bedingungen auf dieselbe Platte lieferte. 
Die starke Thorium B-Linie von Ho = 1885 diente zur Eichung des 
Feldes. Die Genauigkeit der Feldmessung michten wir mindestens auf 
0,5 Proz. schatzen und die Genauigkeit der Plattenausmessung aut 0,3 Proz., 
soweit es sich um stirkere Linien handelt, so daS deren Energiewerte 
sicher auf mindestens 1 Proz. richtig sein diirften. Bei sehr schwachen Linier 
ist die Auswertung naturgemi8 ungenauer, so daf deren Ho-Werte még- 
licherweise Fehler bis maximal 1,5 bis 2 Proz., die Energien also bis zu 
3 bis 4 Proz. aufweisen. 

Aus der Veranderung des Spektrums eines alten Radioactiniums 
gegentiber dem eines frisch hergestellten konnten die dem Radioactinium 
bzw. dem Actinium X + aktiven Niederschlag zuzuordnenden Linien fest- 
gestellt werden. Bei dem sehr komplizierten Bau der Spektra, sowohl 

53* 
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des Radioactiniums als des Actinium X, war eine Kontrolle der Zuorduntg 4 
nach einer anderen Methode notwendig. Deshalb wurden Aufnahmen 
mit Actinium X allein und dem aktiven Niederschlag allein ausgefiihrt, 
wodureh auch die Trennung der B-Strahlen des Actinium X von denen 
des aktiven Niederschlags erméglicht wurde. Hier seien zuniichst zwei 
Versuchsreihen mit Radioactinium angefiihrt. Eine Serie von Aufnahmen 
bei 686 Gauf zeigt die Fig. 1. Bei dieser Feldstirke gelangen nur 
B-Strahlen zur Beobachtung, deren Ho-Werte zwischen 800 und 2000 


Ac X 
Ra Ac 


=50.03 


Ac X 


== (01G%! 
Ra Ac 


| Ack =) Gon 
Ra Ac 


D reines AcX 


liegen. Fir die letzteren wird die Ausmessung indes schon ungenau, 
weil sie schon zu nahe an der Grenze des homogenen Gebietes des 
Magnetfeldes verlaufen, und ihre Ausmessung ist daher durch Aufnahmen 
bei héheren Feldern tiberpriift worden. 


Abbildung A der Fig. 1 zeigt das #-Strahlspektrum eines frisch 
hergestellten Radioactiniums, das wihrend der Expositionsdauer im Mittel 
3 Proz. Actinium X, gemessen an der Zahl der zerfallenden, also strah- 
lenden Atome, nachgebildet hatte. Man sieht ein sehr linienreiches 


Spektrum. Da8 dieses im wesentlichen dem Radioactinium angehért, zeigen 
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die folgenden Aufnahmen. Abbildung B wurde mit demselben Radio- 
actiniumpriiparat 6 Tage spater erhalten. Wihrend der Exposition betrug 


die Strahlung des Ac X im Mittel 34 Proz. von der des Radioactiniums. 


Die Abbildung C wurde 20 Tage spater aufgenommen, die Strahlung des 
Actinium X ist zu dieser Zeit an Intensitiit schon fast genau gleich der 
des vorhandenen Radioactiniums. Dieses letztere betriigt nur mehr die 
Halfte von der:zur Zeit der ersten Aufnahme vorhandenen. Die drei Ab- 
bildungen lassen nun sehr deutlich eine mit der Nachbildung des Actinium X 
und der gleichzeitigen Abnahme des Radioactiniums parallel gehende Ver- 
fnderung der Linien erkennen. Gewisse Linien treten auf den spiteren 
Aufnahmen viel intensiver auf, manche kommen neu hinzu, andere er- 
scheinen merkbar schwiicher. 

Beispiele solcher Linien sind in der Autnahme durch die beigefiigten 
Buchstaben a und b hervorgehoben. Bei a zeigt die Abbildung A eine 
intensive Linie, eingeschlossen von zwei schwachen. In Abbildung B 
sind die drei Linien bereits von gleicher Starke, auf Abbildung C ist die 
mittlere schon sehr schwach gegeniiber den auferen. Es ist klar, dab 
diese mittlere Linie dem abnehmenden Radioactinium, die éiu’eren dem 
zunehmenden Actinium X angehéren miissen. Ganz thnlich legen die 
Verhiiltnisse an der Stelle b. Die erste von den drei daselbst legenden 
Linien ist auf der ersten Abbildung sehr schwach und wird in den fol- 
genden immer stirker, sie mu$ also vom Actinium X ausgesandt werden. 
DaB diese Zuordnungen zu Recht bestehen, beweist die Abbildung D, die 
mit reinem Actinium X unter denselben Bedingungen hergestellt ist und 
auf die wir im folgenden noch kurz zuriickkommen werden. 

Es wurde schon erwahnt, daS bei den vorstehend beschriebenen Auf- 
nahmen nur B-Strablen zur Messung gelangen kénnen, deren Ho -Werte 
oberhalb 800 liegen. Um nun auch etwa vorhandene langsamere $-Strahlen 
feststellen zu kénnen, wurden noch drei verschiedene kleinere Magnetfelder 
angewendet. Die Fig. 2 gibt die Resultate mit dem kleisten Felde wieder, 
das 325 Gau8 betrug und eimen Bereich von Hg-Werten zwischen 400 
und 860 aufzunehmen gestattete. 

Die Figur laBt eine grofe Zahl langsamer, zum Teil recht intensiver 
B-Strahlgruppen erkennen, die in den einzelnen zu verschiedenen Zeiten 
aufgenommenen Abbildungen A—C eine deutliche allmahliche Verainderung 
aufweisen. Die Abbildung A wurde zu einer Zeit erhalten, wo im Mittel 
die Strahlung des Actinium X 2,5 Proz. von der des Radioactiniums betrug, 
wieder gemessen an der Zahl der zerfallenden Atome. Abbildung B 
entspricht einer Strahlungsbeteiligung von 26 Proz. Actinium X; bei der 
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Aufnahme von C war die Strahlungsintensitit des Actinium X bereits | 
1,5mal gréfer als die des Radioactiniums. Letzteres besa’ nur mehr 
1/, der bei A wirksamen Intensitit. Die Abbildung D bezieht sich wieder 
auf reines Actinium X. Betrachtet man die Abbildungen A—C, so sieht 
man sofort, da8 z. B. von den zwei Linien bei a die linke allmahlich ver- 
schwindet, wihrend die rechte in ihrer Starke ziemlich unverindert bleibt ; 
die linke Linie gehért zum Radioactinium, wihrend in der rechten Linie 


Ac X ; 
aS = 02» 
- Ra Ac 
B Ac XxX - 0.26 
i TeWNG 
Ac X 
~ = 18 
c Ra Ae % 


reines Ac X 


sich zwei B-Strahlgruppen iiberdecken, von denen die eine vom Radio- 
actinium, die andere vom Actinium X herriihrt. Ganz ihnlich legen die 
Verhiltnisse bei der Doppellinie b, nur sind hier die beiden Linien eben 
noch aufgelist, was besonders an der Abbildung B deutlich hervortritt; 
die linke allmiihlich starker werdende wird vom Actinium X ausgesandt, 
wihrend die rechte, an sich schon recht schwache, dem Radioactinium 
angehérende, allmahlich verschwindet. _ Abbildung C und D sind wie zu 
erwarten praktisch identisch. 
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2. Actinium X. Wie bereits erwihnt, wurden zum Zwecke einer 


-eindeutigen Zuordnung der Linien auch Versuche mit reinem Actinium X 
-durchgefiihrt. Die Herstellung des Actinium X wurde nach folgenden 


Richtlinien vorgenommen. Das Filtrat einer Radioactinium-Actiniumfillung, 


_das das Actinium X enthalten mu$, wurde mit Ammoniak ausgefallt. Nach 


weiterer Reinigung wurde das Actinium X mit sehr geringen Mengen 


Barium durch Zusatz von Schwefelsiure niedergeschlagen. Das Sulfat 


wurde durch Aufschlu8 in das Carbonat verwandelt und dieses in sehr 


-schwacher Salzsiiure gelést. Aus der fast neutralen Lésung wurde das 


Barium mit dem Actinium X unter Einleiten yon Kohlensiiure kathodisch 


auf sehr kurze diinne Platindrihtchen abgeschieden. Wie beim Radio- 
actinium, wurde auch hier das Priparat durch sehr vorsichtiges Gliihen 
-nach Méglichkeit in den nicht emanierenden Zustand iibergefiihrt. Aller- 
dings konnte nicht so hoch erhitzt werden, wie beim Radioactinium. 
_ Daher zeigen alle Actinium X-Aufnahmen eine nicht unerhebliche Ver- 
schleierung durch die Emanation, die die schwiicheren Linien verdeckte 
~und deren Ausmessung sehr erschwerte. 


Kontrollmessungen ergaben, da das in der obigen Weise hergestellte 


- Actinium X sicher auf 98 Proz. rem war. Mit derartigen Priparaten 


wurde nun wieder eine Reihe von Aufnahmen bei verschieden starken 


_Magnetfeldern ausgefiihrt. Beispiele hierfiir zeigen die Abbildungen D 
der Fig. 1 und 2. Man sieht, daB die Aufnahmen mit reinem Actinium X 
sich von den alten Radioactiniumaufnahmen kaum mehr unterscheiden. 
- Doch ist aus dem Fehlen der B-Strahlen des Radioactiniums bei den 


alten Praiparaten nicht ohne weiteres zu schlieBen, daf die Intensitiét der 


_ gesamten B-Strahlung vom Actinium X intensiver ist, als die des Radio- 
_actiniums. Denn die Anzahl der beobachteten B-Strahlgruppen ist beim 
- Radioactinium viel gréfer als beim Actinium X, und bei einer gréferen 


_ Anzahlausgelister B-Strahlgruppen entfillt notwendigerweise eine geringere 


Intensitiit auf die eimzelne Linie. 
3. Der aktive Niederschlag. Die Spektren, die man bei der 
Aufnahme mit Actinium-X-Priparaten erhalt, umfassen natiirlich auch die 


_ B-Strahllinien des aktiven Niederschlages. Es wurde deshalb versucht, 


auch den aktiven Niederschlag AcB + C fiir sich allem zu untersuchen. 


Hier sind die Schwierigkeiten gro$, weil bei der kurzen Halbwertszeit 
' yon 36 Minuten sehr starke Praparate erforderlich waren, um wirklich 
_ deutliche Spektren zu ergeben. Die uns zur Verfiigung stehenden Mengen 
an aktivem Niederschlag des Actiniums entsprechen in der Intensitat 
ihrer B-Strahlung maximal 0,02mg Radium, eine Menge, die mehrere 
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hundert Mal geringer ist, als die beispielsweise von Ellis fiir die Ver t 
suche mit RaB + C verwendeten Priiparate. Daher kénnen die erhaltenen 
Aufnahmen nur die stirksten Linien des aktiven Niederschlages wieder- 
geben. Ein Vergleich dieser Aufnahmen mit den mit Actinium X er- 
haltenen Spektren zeigt, daB die stirksten B-Strahllimen sicher dem 
Actinium X angehéren, denn die auf beiden Aufnahmen vertretenen Linien 
gehéren zur Klasse der weniger intensiven. Die Zuordnung von Linien, 
die bei den Actinium-X-Bildern noch erheblich schwicher sind als die 
beim aktiven Niederschlag festgestellten, ist natiirlich unsicher und wurde 
daher nicht versucht. 

Die Fig. 8 zeigt zwei bei einem Magnetfeld von 936 Gaub erhaltene 
Auinahmen, bei welchem Felde B-Strahlen mit H g-Werten zwischen 1000 


Ac(B+C) 


und 4000 auf die Platte gelangen kénnen. Die Abbildung 4 wurde mit 
einem alten Radioactiniumpraparat gewonnen, bei dem. wie schon oben 
auseinandergesetzt, praktisch nur die Linien des Actinium X + aktivem 
Niederschlag in Erscheinung treten. Da auferdem die Linien des Radio- 
actiniums aus dem Vorstehenden eindeutig festgelegt sind, besteht kein 
Zweitel dariiber, welche Linien dem Actinium \ + aktiven Niederschlag 
zuzuschreiben sind. Die Abbildung B wurde mit dem aktiven Niederschlag 
allein hergestellt, der in der tiblichen Weise durch Exposition eines 
Drihtchens in der Emanation des Actiniums gewonnen worden war. Die 
Originalaufnahme laft vier B-Strahlgruppen erkennen, die auch auf der 
Abbildung A vertreten sind. Auf der Reprodukion ist nur die starkste 
Linie noch deutlich sichtbar. Diese vier Linien, von denen eine Linie 
in Wirklichkeit dreifach ist, gehdren also unzweifelhatt dem aktiven 
Niederschlag, sehr wahrscheinlich dem Actinium C” an. Alle anderen 
intensiveren Linien der Abbildung A miissen vom Actinium X herriihren. 

In der oben zitierten Arbeit von v. Baeyer, Hahn und Meitner 
war ein breites Band schneller B-Strahlen mit einem Intensitaétsmaximum 
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bei Ho = 3720 beobachtet worden, das unzweifelhaft dem aktiven 
‘Niederschlag angehért; da dieses Band bei der von uns angewendeten 
Apparatur in seine einzelnen Linien aufgelést wird, treten hier nur die 
-stirkeren Linien mit ausmeSbarer Intensitét auf. Autfnahmen bei noch 
‘stiirkeren Feldern (1250 Gau8) lieBen noch schnellere sehr schwache 
-Linien erkennen, von denen zwei ausgemessen werden konnten und die 
‘in der weiter unten gegebenen Zusammenstellung mit angefiihrt sind. Die 
‘schnellsten entsprechen rund 86 Proz. Lichtgeschwindigkeit. 


Um auf etwa vorhandene langsamere B-Strahlgruppen des aktiven 
Niederschlags zu priifen, wurden auch Aufnahmen mit Actinium B + C 
bei kleineren Magnetfeldern ausgefiihrt. Es zeigten sich einige sehr 
‘schwache Linien, deren Ausmessung und Berechnung nur sehr ungenau 
_vorgenommen werden konnten. In den weiter unten folgenden Tabellen 
“ist nur die stirkste Linie, deren Ausmessung noch eimigermafien zu- 
-verliissig war, angegeben. Diese Linie ist die einzige, die man dem 
Actinium B zuschreiben kann, alle anderen schnelleren miissen vom Ac” 
-herriihren '). 

‘Nachstehend sind die den einzelnen Zerfallsprodukten zugehérigen 
B-Strahlgruppen mit ihren H@-Werten und den diesen entsprechenden 
Energien in Erg bzw. Volt zusammengestellt. Die letzte Kolonne gibt 
die Intensitiit der Linien in einem willkiirlichen Mahe an, wobei die 
jeweils einer Substanz angehorige stirkste Linie mit der Intensitit 100 
-bezeichnet worden ist. Natiirlich beruhen diese Intensitiétsangaben nur 
auf visuellen Schiitzungen und haben einen lediglich orientierenden 
4 Charakter. 
if Die umstehende Zusammenstellung diirite beim Radioactinium und 
Actinium X die Mehrzahl der vorhandenen f-Strahllinien dieser beiden 
‘Substanzen umfassen. Fiir den aktiven Niederschlag hingegen ist die 
Tabelle wahrscheinlich unvollstiindiger, vor allem in bezug auf, die 
-schnelleren B-Strahlen. Zu deren Feststellung miiSten Versuche mit einer 
-gréBeren Apparatur und stirkeren Praparaten durchgefiihrt werden, was 


‘wir auch zu tun beabsichtigen, falls einmal staérkere Praéparate zur Ver- 
fiigung stehen. Die verschiedenen Aufnahmen lassen mit Sicherheit noch 
‘einige sehr schwache Linien erkennen, deren Ausmessung aber nicht 
‘mehr méglich war. Jedenfalls zeigen aber schon die ausmeSbaren Spektren 
einen erstaunlichen Linienreichtum, besonders beim Radioactinium, fiir 


1) 0. Hahn und L. Meitner, Phys. ZS. 9, 649, 1908. 
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& 
Spektrum des Radioactiniums. 
oo 
|| | Energie ai 
Nr. | He | | Intensitat 
in Erg in Volt 
1 378 | 0,1988.10—7 0,125. 10° | 20 
2 407 | 0,229 0,144 ] 30 
3 429 0,2548 | 0,160 | 20 
4 534 0,8921 0,246 50 
5 543 0,4048 0,255 i 20 
6 551 0,4170 0,262 i 15 
7 561 0,4312 0,271 10 
el 571 0,4469 0,281 | 25 
gaat 580 0,4608 | 0,290 | 15 | 
On| 590 0,4756 0,299 \ 30 
Lil et 596 0,4857 | 0,305 | 20 
12 611 0,5094 0,320 15 
Bee a4 624. 0,5299 0,333 \ 15 
14 630 0,5403 0,340 | 40 
15 652 0,577 0,363 i 10 
16 675 0,618 0,388 10 
ile 707, 0,6750 0,425 | 90 
18 732 0,7226 0,454 i 100 
19 759 0,7734. | 0,486 20. 
20 822,5 0,9014 | 0,566 \ 70 
21 846 0,9518 0,5985 50 
22 876 1,03 0,647 i 20 
23 912 1,10 | 0,691 20 
24 951 1 ye aleik! | 0,742 20 
25 982 I ae | 0,800 15 
26 || 996,5 1,293 0,811 40 
27 1010 1,825 0,833 20 
28 1075 1,490 0,9365 | 50 
29 1093 1535 0,965 30 
30 1108 1,574 0,989 30 
31 1132 1,637 1,029 20 
32 1159 1,709 1,074 30 
33 1178 1,76 1,106 10 
34 1195 1,81 1,185 10 
35 1291 2,077 1,305 80 
36 1367 2,299 1,445 30 
37 1396 2,388 1,501 60 
38 1525 2,792 1,753 30 
39 1546 2,857 1,796 60 
40 1597 3,022 1,899 | 20 
41 1634 3,144 1,976 50 
42 1663 3,240 2,036 20 
43 1703 3,374. 2,121 20 
44 1745 3,517 2,211 20 
45 1773 3,613 2,271 10 
46 1808 3,735 2,348 40 
47 1872 3,959 2,488 30 
48 1930 4,165 2,618 20 
49 || 2010 4,455 2,800 20 
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Spektren des Actinium X und des aktiven Niederschlags. 


———_—_ 
— - ; 


| \| " 
Nr. He ale || Intensitat 
in Erg | in Volt 
Actinium X. 
1 524 | 0,377.10—-7 | 0,237 . 10° 20 
2 733 0,723 0,454 Seo 
3 756 0,768 | 0,483 10 
4 816,5 0,889 0,559 100 
5 845 | 0,950 0,595 40 
6 900 1) 1,047 0,660 15 
q 983 1) 1,26 | 0,792 10 
8 1000 ee) eels 0,823 10 
9 1140 lp g658 | 1,042 10 
Ors 5 | 1191 1,796 1,13 10 
ii) |] 1265 | 2,008 1,259 50 
12 1321 | 2,159 1,355 50 
13 13352) || 2,204 1,385 25 
14 1380 2,358 1,482 15 
15 1402 eo | 1,512 15 
16 || 1502 2,717 1,708 | 100 
it” 1527 2,796 | 1,758 25 
18 1547 2) 2,860 1,798 15 
19 1753 3.545 | 2,228 | 30 
20 1817 | 3,766 2'367 | 30 
oie 1880 | 3,990 2,505 i 30 
Aktiver Niederschlag. 
; it 7348) || 0,725.10—-7 | 0,756 . 10° | etwa 20 
$ 2 1942 4,209 | 2,646 100 
: 3 2184 | 5,100 | 3.206 | 35 
4 2263 | 5,399 3.394 | 35 
; 5 2314 | 5,595 | 3,517 30 
g 6 2418 | 5,980 3.759 | 50 
rt 7 2472 | 6,218 3,905 30 
8 2670 || 6,997 4,398 ! 20 
9 2772 \| 7,410 | 4,657 | 15 


welches 49 Linien festgestellt werden konnten. Dieses linienreiche 
B-Spektrum spricht fiir das Vorhandensein eines intensiven komplexen 
y-Strahlspektrums. Die Existenz einer auch im Elektroskop leicht nach- 
weisbaren y-Strahlung des Radioactiniums wurde von uns bereits vor 
vielen Jahren festgestellt *). 

Die Deutung der hier erhaltenen Spektra wird in der folgenden 
Arbeit des einen von uns gegeben. 


1) Die Ausmessung dieser Linien war ungenauer. 

2) Ist eine Doppellinie. 

3) Nur ungenau ausmefibar. 

4) 0. Hahn und L. Meitner, Phys. ZS. 9, 697, 1908. 
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Zusammentassung. +f 


1. Es wurden die #-Strahlspektren von Radioactinium, Actinium X 
und dem aktiven Niederschlag aufgenommen und ihre eindeutige Zuordnung 
zu den einzelnen Substanzen durchgefiihrt. 

2. Obwohl Radioactinium und Actinium X typische «-Strahler sind, 
sind sie durch sehr linienreiche B-Strahlspektren ausgezeichnet. Bei Radio- 
actinium konnten 49, bei Actinium X 21 Linien festgestellt werden. 

3. Fiir den aktiven Niederschlag sind die erhaltenen Resultate noch 
unvollstiindig. Es wurden 9 Linien gemessen. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut £. Chemie, Oktober 1925. 
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Die »-Strahlung der Actiniumreihe und der Nachweis, 
dai die y-Strahlen erst nach erfolgtem Atomzerfall 
emittiert werden. 


Von Lise Meitner in Berlin-Dahlem. 
(Bingegangen am 20. Oktober 1925.) 


Es wird an Hand der #-Strahlspektra von Radioactinium und Actinium X die 
Frage gepriift, ob die Umwandlung der vom Atomkern emittierten y-Strahlen in 
sekundére §-Strahlen in der Elektronenhiille des urspriinglichen oder des ent- 
-stehenden Atoms erfolgt. Die Beantwortung dieser Frage erméglicht auch die Ent- 
-scheidung dariiber, ob die y-Strahlung dem Atomzerfall vorangeht oder eine Folge- 
3 erscheinung dieses Atomzerfalls ist. 


1. Einleitung. In der vorangehenden, gemeinschaftlich mit 
0. Hahn ausgefiihrten Arbeit sind die Resultate einer experimentellen 
Untersuchung der $-Strahlen des Radioactiniums und seiner Zerfalls- 
" produkte gegeben worden. Sie lassen erkennen, dal sowohl Radio- 
actinium wie Actinium X ein recht kompliziertes y-Strahlenspektrum 
“besitzen miissen, obwohl beide Substanzen o-Strahler sind. Bei diesen 
Versuchen wurde eine betrichtlich héhere MeSgenauigkeit erzielt, als 
F beim «-strahlenden Radium‘), denn wegen der relativ kurzen Lebensdauer 
dieser Substanzen konnten sie in praktisch gewichtsloser Form, also in 
sehr diinner Schicht abgeschieden werden, wodurch viel scharfere 6-Strahl- 
linien erhalten wurden. Daher war zu erwarten, dafi hier méglicher- 
- weise einige wichtige, bisher strittige Fragen iiber die Rolle der y-Strahlen 
~ direkt durch das Experiment zu entscheiden waren. 
i Daf die Linienspektren der B-Strahlen Photoeffekte der y-Strahlen 


~ sind, ist eine heute wohl allgemein anerkannte Annahme. Die y-Strahlen 
werden yon den Kernen der radioaktiven Atome emittiert und lésen in 
den Elektronenniveaus des eigenen Atoms Photoeffekte aus. Deutet man 
diese Auslisung als wirkliche Absorption der y-Strahlen, so kommt man 
a ,inneratomistischen* Absorptionskoeffizienten, die auSerordentlich hoch 
3 sind im Vergleich mit denen, die man erhalt, wenn man dieselben 
_y-Strahlen in fremden Substanzen absorbieren la8t. Man vermeidet diese 


- Schwierigkeit, wenn man die Photoeffekte im eigenen Atom auf strahlungs- 


' lose Quanteniiberginge zuriicktfiihrt, wie sie zuerst von Smekal?) ange- 


5 1) 0. Hahn und l.. Meitner, ZS. f. Phys. 26, 161, 1924; L. Meitner, ebenda 
26, 169, 1924. 
3 2) A. Smekal, ebenda 10, 275, 1922; 26, 265, 1924. 
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deutet, von Rosseland’) klar formuliert und mit allen Folgerungén i| 
diskutiert worden sind. Der Grundgedanke, der an die sogenannten 
StiBe zweiter Art von Klein und Rosseland ankniipft, ist hierbei kurz 
folgender. Ein angeregtes System geht in einen Zustand kleinerer Energie 
entweder unter Abgabe entsprechender Strahlung iiber, oder der Uber- 
gang erfolgt strahlungslos, und die frei werdende Energie erscheint in der 
Form von Ablisungsarbeit plus kinetischer Energie eines dem System 
angehdrigen Elektrons, d. h. unter Auslésung eines Photoeffektes. Also 
kann z. B. in einem Atom, dem ein Elektron im K-Niveau fehlt, der 
Ubergang eines Z-Elektrons in das K -Niveau ohne Emission der K,-Strah- 
lung erfolgen, indem gleichzeitig aus dem Atomverband ein zweites L-, 
M-, N- usw. Elektron mit einer kinetischen Energie FE frei gemacht wird, 
die wm die Ablisungsarbeit J, M, N,... vermehrt, der Energie der 
K,-Strahlung gleich ist. Der Effekt ist derselbe, als wenn die K,-Strah- 
lung im eigenen Z-, M-, N-Niveau absorbiert wiirde. DaB tatsachlich mit 
der Anregung der K-Strahlung die Emission von Elektronen verkntipit 
ist, deren kinetische Energie der Gleichung geniigt 


hvK, = Ep! Db = Ey + 1 usw:, 


ist mehriach experimentell beobachtet worden”). C.T. R. Wilson’) 
und in neuerer Zeit besonders P. Auger‘) haben auch nachweisen kénnen, 
daB wirklich gleichzeitig zwei Elektronen vom selben Atom ausgesendet 
werden: das fiir die Anregung der A-Strahlung mafigebende A-Elektron 
und ein zweites bei dem strahlungslosen Ersatz des K-Elektrons aus- 
geléstes Photoelektron. 

Im Gebiet der y-Strahlen ist der analoge Vorgang der, da ein 
Atomkern aus einem Zustand gréSerer Energie in einen solchen kleiner 
Energie strahlungslos tibergehen kann, und an Stelle der entspre- 
chenden y-Strahlung ein Photoelektron, d. h. ein sekundirer 6-Strahl mit 
fiquivalenter Energie auftritt. Nach dieser Auffassung ist es selbst- 
verstandlich, daB die Emission der y-Strahlen, bzw. der ihr Aquivalente 
Photoeffekt, der der Einfachheit halber als Absorption der y-Strahlen in 
der eigenen Elektronenhiille bezeichnet sei, im identisch gleichen System 
vor sich geht. Wird also die y-Strahlung vom zeriallenden Atom emittiert, 
so mu8 auch ihre Absorption im zerfallenden Atom erfolgen; wird sie 


1) OC. Rosseland, ebenda 14, 173, 1923. 

2) M. de Broglie, Journ. de phys. (6) 2, 205, 1921; L. Meitner, Bo, 
Phys. 14, 54, 1923. 

8) . T. R. Wilson, Proc. Roy. Soc. London. 

4) P. Auger, C. R. 180, 68, 1925. 


Die y-Strahlung der Actiniumreihe und der Nachweis usw. 809 


vom entstehenden Atom ausgesendet, so muS auch die Auslésung der 
_ aiquivalenten Photoelektronen im entstehenden Atom stattfinden. 


Diese Frage ist von prinzipieller Wichtigkeit fiir den ganzen Mecha- 


-nismus des Atomzerfalls und ist bisher unentschieden gewesen. C. D. 


Ellis?) und C. D. Ellis und H. W. Skinner2) haben den Standpunkt 
vertreten, daB die y-Strahlung dem Atomzerfall vorangeht und daher fir 
die Ablisungsarbeiten der Photoelektronen (— sekundiren B-Strahl- 
gruppen) die Ablésungsarbeiten des urspriimglichen (zerfallenden) Atoms 
einzusetzen sind. Sie haben diesen Standpunkt sogar fiir so gesichert 


gehalten, daS, als sie beim RaB fiir die langwelligste y-Strahllinie die 
Ubereinstimmung mit ihren Messungen nur aufrechterhalten konnten, 
wenn sie fiir deren Photoelektronen die Ablésungsarbeiten des ent- 
stehenden Atoms einsetzten, zu der etwas gezwungenen Hypothese griffen, 
da8' diese eine Linie aus nicht angebbaren Griinden nach dem Zerfall, 
alle anderen aber vor dem Zerfall emittiert wiirden. 

Demgegeniiber bin ich von der Ansicht ausgegangen, dab die y-Strah- 
lung eine Folge der Umordnung des Kerns sei, die nach dem Zerfall 
stattfindet, und daS daher fiir die Ablésungsarbeiten der sekundiiren 
B-Strahlen stets die Ablésungsarbeiten des Folgeproduktes, also des ent- 
stehenden Atoms heranzuziehen seien. Nach der oben gegebenen Auffassung 
iiber die Absorption der y-Strahlen im eigenen Atom ist es klar, dab, 
wenn es gelingt, experimentell zu entscheiden, ob fiir die Auslésung der 
Photoelektronen die Ablésungsarbeiten des zerfallenden oder entstehenden 
Atoms magebend sind, damit auch entschieden ist, ob die y-Strahlen 
vor oder nach dem Zerfall emittiert werden. Denn nach der Rosse- 
landschen Deutung sind Emissionen von y-Strahlen und die statt dieser 
auftretenden Photoeffekte Vorg’nge, die unter identischen Bedingungen 
vor sich gehen. Es ware also ganz unméglich anzunehmen, dai etwa 
die Absorption der y-Strahlen im entstehenden Atom erfolete, ihre Emission 
aber im urspriinglichen. 


2. Resultate. Die in der voranstehenden Arbeit ausgeftihrten 
Messungen der B-Strahlspektra des Radioactiniums und Actinium X er- 
lauben tatsiichlich eine experimentelle Entscheidung dieser Frage. Da es 
sich hier um g-strahlende Substanzen handelt, unterscheidet sich die Kern- 
ladung des entstehenden Atoms von der des zerfallenden um zwei Ein- 
heiten, die Verhiiltnisse liegen also giinstiger als bei einer 6-Strahlen- 


1) ©. D. Ellis, Proc. Roy. Soc. London 101, 1, 1922. 
2) C. D. Ellis und H. W. B. Skinner, ebenda 105, 185, 1924. 
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umwandlung.  Simtliche $-Strahlgruppen von Radioactinium und 7 
Actinium X lassen nun bei ihrer Zuordnung keinen Zweitel dariiber, dal 
ihre Auslésung im entstehenden Atom erfolgen mul. Radioactinium be- 
sitzt als Thorisotop die Kernladungszahl 90, Actinium X als Radiumisotop 
die Ordnungszahl 88. Bei der Emission eines o-Strahles geht das Radio- 
actinium in Actinium X, das Actinium X in die Emanation tiber Es 
handelt sich also um die Entscheidung, ob fiir RaAc und AcX die Ab- 
lésungsarbeiten der Elemente 90 und 88 oder 88 und 86 einzusetzen 
sind. Die Ablisungsarbeiten fiir 90 sind den direkten Messungen *) ent- 
nommen, die fiir 88 und 86 sind intrapolierte Werte, da keinerlei Mes- 
sungen dafiix vorliegen. 
Die nachstehende Tabelle gibt die fiir die drei Elemente einzu- 
setzenden Ablésungsarbeiten, wobei K, L, M die den betreffenden Niveaus 


zugehérigen Ionisierungsarheiten in 10—7 Erg bezeichnen. 


Tabelle 1. 


My Nt 


Element) ik | a | hit oO) Serr | M, Mi | Mit | My | Nyt 


(0,3121 0,2595 0,0820 0,0762 0,0641 0,0552 0,0527|0,0200 0,0132 
88 1,644 | 0,3046 0,2937 0,2454 0,0767 0,071 0,061 0,052 0,049 \0,0192/0,0127 
86 1,554 0,2859 0,276 0,232 |0,0714 0,066 0,056 0,048 (0,046 0.0175 0,012 


Von den 49 B-Strahlgruppen des Radioactiniums wurden 33 als von 
zehn Kern-y-Strahlen ausgelist, vier weitere Gruppen als Photoeffekte 
der K,,- und K,,-Linie gedeutet, zwélf Gruppen konnten nicht eingeordnet 
werden. In der Tabelle 2 sind die Energien der auslésenden y-Strahlen, 
wie sie sich aus den zusammengehirigen B-Strahlgruppen ergeben, be- 
rechnet unter Zugrundelegung der Ablésungsarbeiten des Elements 90, 
bzw. des Elements 88. Die Zahlen der ersten Kolonne geben die 
Nummer des $-Strahls in der Tabelle der vorangehenden Arbeit 2) an, 
der auch die Intensitaéten und Energien entnommen sind. Die vierte 
Kolonne enthalt das Niveau, in dem die Auslésung des Photoeffekts 
erfolet. Ftir die mehrfachen Niveaus (Ly, Ly, Lyn, M1, My usw.) wurde 
bei gréBeren auslésenden y-Strahlenenergien, bei denen sich in der Ab- 
sorption nur ein Niveau beobachten laBt, dieses Niveau stets mit dem 
der gréSten Ablésungsarbeit identifiziert (Niveau I), weil Untersuchungen 
an Réntgen- und y-Strahlen gezeigt haben*), da dieses Niveau um so 


1) N. Bohr und D. Coster, ZS. ft. Phys. 12, 350, 1923. 
2) 1. ¢., S. 804, 
3) H. Robinson, Proc. Roy. Soc. London 104, 455, 1923. 
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Tabelle 2. y-Strahlen von Radioactinium. 
oe EIN EE Ee 
eae es Energie der Uraprmes Poe der 4 fiir | eG der} 4 fiir 
es s he /e9tranlun: ztraniun 
sekundiren | sitat B-Strablen | eau fiir Z= ae i188 Vir Z= 0 Zio 
B-Strahls (Erg X 107) | (Erg X 107) Proz. (Erg X 107) Proz 
a —————— —— 
11) || 20 | 0,1988 i 0,5028 0,5236 — 
31) |) 20. | 0,2548 Ta 0,5002 0,5143 | 
61) || 15*} 04170 | My 0,4937 0.4990 
} 72) | 10 | 04312 ) Mu 0,5022 | (3.91) 0,5074 | Us 41) 
91) | 15 | 0,4608'| My 0,5098 ; | 0,5135 | (7 
101) || 20 | 0,4756 | J, 0,4948 | 0.4956 | 
111) 15 | 0,4857 Mu 0,4984. | 0,4989 
121) 15 | 0,5094 z= 0,5094 | - 0,5094 
4 40 | 0,3921 | Z, 0,6967 0.7169 | 
7 | 5 30 | 0,4048 | Ly 0,6985 |, 4 0,7169 lee 
at 8 25 | 0,4469 | Lun 0,6923 , | 0,7064 a 
16 102) 0,607. Ne AF, 0,6937 — | 0,6991 | 
{14 40 0,5403 De | 0,8449 | | | 0,8651 
i ’ 0.6 \ Ly 
73 \19 20 | 0,7734 | M, | 0,8501 |J ° I MO.S5a5 qi te 
plz 90 | 0,6750 Vie 0,9796 | | 0,9998 | 
20 70 | 0,9014 y, 0,9781 |40,85 | 0,9885 | | 2,8 
| 21 50 | 09518 | Ny, 0.9710 | | 0.9718 | | 
| 
{ 26 40 | 1,293" | Ly 1,598 | 1,615 | 
Ys 4 29 30 | 1,53 | M, 1,612 | 41,0 1,617 1,5 
130 || 20 | 1574 | my | 1,593 |) | 1594 | | 
(18 | 100 | 0,7226 | K | 2,367 |) 2,459 | 
Vp 1 BD BO 2.077 NT, 2,381 | $0.5 2,402 |'3,1 
| 36 30 | 2299 | M, 2376 | | 2381 | | 
(28 SONA 490'4 1K 3134 | 3.226 | 
¥7\ 38 a) VE | ao 3,098 LJ 3,117 3,8 
(40 || 20 | 3,022 M, 3099 | 3104 | 
| | 
37 | 6o | 2,388 K 4,032 | | 4.124 
ys 46 40 | 3,735 iG 4,040 | +02 4,060 | 420 
la7 || 30 | 3,959 M, 4,036 | | 4,041 | 
5. f 39 | 60 | 2,857 K 4501 4g | 4593 |log 
79 \ 48 20 4,165 ib SO) || (fo 4,490 | { “* 
ie | 50 | 3,144 Re oN e738 |), 4,880 |. 
y | mK 0.6 aor eel 
y10\ 49 || 20 | 4,455 ie 4,759 | { 4.775 \f 7? 


starker in der Absorption in Erscheinung tritt, je groBer die eingestrahlte 
Energie gegentiber der Ablésungsarbeit ist. Beispielsweise ist fiir eine ein- 
gestrahlte Energie, die etwa das Fimffache der L-Ablisungsarbeit betragt, 
nur mehr die Absorption im Z;-Niveau nachweisbar. Wiirde man dies 
nicht beriicksichtigen, so kénnte man durch willkiirliche, je nach Bedart 
getroffene Auswahl eines der mehrfachen Niveaus eine Ubereinstimmung 


erhalten, die in Wirklichkeit nicht vorhanden zu sein braucht. Neben 


1) Messung ungenauer, siehe vorstehende Arbeit. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. 
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den berechneten y-Strahlenenergien ist die jeweilige Abweichung y 
zwischen dem gréften und kleinsten Wert in Prozenten angegeben. 

Die Tabelle la8t ganz eindeutig erkennen, daB die Ubereinstimmung 
in den aus den gemessenen -Strahlenenergien berechneten y-Strahlen- 
energien in allen Fallen weit besser ist, fiir die Ablésungsarbeiten des 
entstehenden Elements (Z = 88) als fiir die des urspriinglichen zerfallenden 
Elements (Z = 90). Die Abweichungen fiir eine bestimmte y-Strahllinie 
entsprechen bei Z = 88 durchaus den von uns in der vorangehenden 
Arbeit angegebenen Fehlerméglichkeiten, und zwar von 3 bis 4 Proz. fiir 
die ersten sehr schwachen, und von héchstens 1 Proz. fiir die gut aus- 
meSbaren starkeren B-Strahlgruppen, und sie zeigen auBerdem auch keinerlei 


regelmifigen Gang. Fir Z == 90 sind dagegen die Abweichungen zwei- 
bis dreimal gréfer als die Fehlergrenzen und es tritt auSerdem em 
deutlicher Gang stets im selben Sinn auf, der sich gerade bei den inten- 
sivsten, also mit den geringsten Meffehlern behafteten Gruppen am 
stirksten bemerkbar macht, wie z. B. bei der Linie y, in den Gruppen 
17, 20, 21, bei der Linie y, in den Gruppen 18, 35, 36 oder 37, 46, 47 
bei der Linie yz. Besonders hervorzuheben ist auch die Gréfe und der 
Gang der Abweichung bei der Linie y,, weil hier alle drei Z-Niveaus in 
Erscheinung treten und man hier nicht mehr die Wahl zwischen den 
mehrfachen Niveaus treffen kann. Man kommt also auf Grund der in 
der Tabelle 2 gegebenen Daten notwendigerweise zu dem Schluf, dab 
die Auslésung der sekundiren (6-Strahlen im entstehenden Atom vor 
sich geht. 

Dieser Schlu8 wird noch weiter gestiitzt durch die Resultate fiir- 
Actinium X, die in der Tabelle 3 zusammengestellt sind. Von den 21 
ausgemessenen B-Strahlgruppen konnten 12 als Photoeffekte von 5 y-Linien 
2 weitere als von der K,-Strahlung ausgelést, hergeleitet werden, 7 
bleiben ungedeutet. Die Tabelle entspricht in ihrer Anordnung und 
Bezeichnung der Tabelle 2, nur sind der Ordnungszahl 88 des Actinium X 
entsprechend die y-Strahlenenergien hier fir Z = 86 und Z = 88 
berechnet. 

Auch in dieser Tabelle tritt deutlich zutage, dafi die erhaltenen 
Werte fiir die Ablésungsarbeiten des entstehenden Atoms (Z = 86) 
wesentlich bessere Ubereinstimmungen aufweisen; die Abweichungen sind 
hier fiir das urspriingliche Atom sogar noch gréBer als beim Radioactinium, 
sie erreichen das Vierfache der Fehlergrenzen und lassen wieder einen 
sehr deutlichen Gang erkennen. Daf sich die Abweichungen hier etwas 
stiirker geltend machen, liegt daran, daB die Energien der y-Strahlen 
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Tabelle 3. y-Strahlen von Actinium X. 


II ] 
Nummer | : Energie der es Energie der > 
Energie der 5 4 fir : 4 fir 
oe | Intenz | #-Strahlen | Ursprungs- 7-Streblen Z = 86 ire ahie Z=88 
sekundaren sitat ae fiir | fiir 
B-Strahls Z = 86 | Z= 88 
(Erg X 107) (Erg X 107) | Proz. | (Erg X 107) | Proz. 
{ 2 | 80 | 0,723 | in | Oey | | 2,367 
eek alll 1) Oe PROTO, 1) Fe | 2,289 0,6 2,308 3,6 
| 1322) 25 | 2.204 M, | 2275 |J | 2,281 | 
| | | / 
| 4 | 100 | 0,889 | + K | 2.448 | 2,533 
yy 4 12 WEE GOR 2) 1588 «Ws 2,445 0,6 2,464 2,7 
| 14 | ARS || ERS ire 2,429 2,435 | 
{ 5 40 | 0,950 K 2,504 2,594 
yg 4 13b 2) Hs ll GUE Ge | 2,490 1,0 | 2,509 41 
\ 15 15 | 2,407 M, | 2,478 | 2,484 
9 i 420) 658 i Ke iy Seton lh tes 302) Wa. 
4 | 18 | 15 | 2.860 Te 3.146. iO ls aeas |) 3° 
16 100 | 2,717 K 4271 |) 02 4,361 |, . 
Ys { 21 30 | 3,9902) | Ly A-D76) | |\(ine2 4,295 |{ 9° 


_ zufallig m eimem gerade giinstigen Gebiet hegen. Man kann sich leicht 
klarmachen, da8 der Kinflu8 der herangezogenen Ablésungsarbeiten dann 
besonders deutlich hervortreten wird, wenn die Energie der y-Strahlen 
einerseits so groB ist, daB aus dem A-Niveau noch sekundire #-Strahlen 
mit einer innerhalb des Mebbereichs legenden Geschwindigkeit ausgelist 
werden, anderseits aber diese Energie nicht gar zu grof8 ist gegeniiber 
den Ablésungsarbeiten. 

Nachdem so aus den Tabellen 2 und 3 das Ergebnis erhalten ist, 
daB die Auslésung der sekundiren $-Strahlen im entstehenden Atom vor 
sich geht, mu8 auch die zwangsweise mit dem Photoeffekt der y-Strahlen 
- verkniipfte Anregung der charakteristischen Strahlung (vor allem der 
K-Strahlung) mit der charakteristischen Strahlung des Folgeproduktes 
iibereinstimmen. Daf dies auch der Fall ist, lassen die Tabellen 2a und 
3a erkennen, in denen die durch die charakteristische Strahlung im 
Radioactinium bzw. Actinium X ausgelésten 6-Strahlgruppen zusammen- 
_ gestellt sind. Die ersten drei Kolonnen sind wieder der vorangehenden 
Arbeit entnommen. 

: Wie die Zahlen zeigen, stimmen die Messungen sehr gut mit der 
_ charakteristischen K,-Strahlung des Folgeproduktes (7 = 88) iiberein. 


1) Doppellinie, siche vorstehende Arbeit. 
2) Die M-Gruppe dieser y-Linie fallt mit der stirksten $-Gruppe von 
Actinium OC” zusammen. 
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Tabelle 2a. 


Nummer 
oa Intensitat 
sekundaren 
p-Strahls 
22 20 
25 15 
23 20 
PAT 20 


Tabelle 3a. 
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beim Radioactinium. 


Energie der 
B-Strahlen 


(Erg X 107) 
1,03 
1,27 
1,10 
1,325 


e | 


Photoelektronen der charakteristischen Strahlung 


Energie der | Charakte- 
Gevcruncs auslésenden | ristische 
a ee Wellenstrahlen | iver 
ur 
(Erg X 107) Z = 88 
7 P| (ase eae 
te oo) aan ae 
Ty 1,405 ae 
M, 1,402 | Ka, = 1,399 


Photoelektronen der charakteristischen Strahlung 
beim Actinium X. 


Nummer 
des are 
sitat 
sekundaren | intensis 
p-Strahls 
6 20 
7 15 


Dasselbe gilt auch fiir das Actinium X, bei dem wegen der durch die 
Emanation bedingten Verschleierung nur die stirkeren Linien gut aus- 
daher tritt hier nur der Photoeffekt der 


mefbar waren; 
Linie deutlich auf. 


| 
Energie der Charakte- 
Energie der Weennanees | auslosenden ristische 
| P-Strahlen Sete ‘ | Wellenstrahlen | eee 
| ur 
(Erg X 107) | | (Erg X 107) | Z= 86 
1,047 le 1,323 | \ %: 99 
1,26 uM, 1,331 (Bay bee 


starkeren K,,,- 


Im Anschlu8 hieran seien noch die y- -Strahlen von Actinium C” i 


Tabelle 4 gegeben, soweit sie aus dem B- -Strahlspektrum ermittelt ae 


konnten. 


Tabelle 4. 


Nuaee eS | 
sekundaren 
B-Strahls 


OU 


Intensitat 


Beene der 
Ee Strahlen 
ee, x we ) 


4,209 
5,399 
5,595 | 


5,980 
6.997 | 
6,213 
7,410 


ac 


Da AcQ” als Thalliumisotop die Kernladungszahl 81 besitzt 


y-Strahlen von Actinium C. 


Ursprungs- 
niveau 


Energie der 


yStrahlen 


(Erg X 107) 


5,60 
5,65 
5,66 
7,37 
7,25 


7,60 
7,66 
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und seine Umwandlung unter Aussendung von B-Strahlen erfolgt, so sind 


' fiir die Berechnungen der y-Strahlenenergie die Ablésungsarbeiten des 


- Blementes Z — 82 heranzuziehen. 


Meena arin 


In der Tabelle 5 sind schlieBlich die Wellenlingen der y-Strahlen 
aller drei untersuchten Substanzen zusammengestellt, wie sie sich aus den 
Mittelwerten der Energie berechnen. 


Tabelle 5. \Wellenlangen der y-Strahlen der Actiniumprodukte. 
Seen 


Mittelwerte saiviieye \ Miter | Wales 
er ellenlangen | e ellenlangen 
Element Energien 5< 108 cm Element Pncrdion ‘108 em 
| (Erg X 107) | (Erg X 107) 
— 7 — — ~ == — SS TI a = ~ 
| 
0,51 | 0,39 2,28 0,086 
0,695 0,282 2,44 0,0804 
\ 0,847 0,232 Actinium X ) || 2,49 0,079 
= 0.076, Vip O2Ot | 3,18 0,062 
Laie | 1,60 0,123 | eeeeaor 0,046 
Radioactinium) | 5 370) 00828 
3,11 , 0,0630 { 5,62 0,035 
| 4,036 0,0486 Actinium 0’ || 7,31 0,027 
| 4,485 0,0438 Li 7,63 0,0257 
| 4,773 0,0411 


Diskussion der Resultate. Der Nachweis, daB die Auslésung 
der sekundiren f-Strahlen durch die y-Strahlen im entstehenden Atom 
erfolgt, entscheidet, wie in der Einleitang dargelegt worden ist, auch 
die Frage nach dem zeitlichen Zusammenhang zwischen Kernzerfall 
und Emissionsakt der y-Strahlen. Die y-Strahlen miissen nach dem 
Zeriall ausgesandt werden und kénnen nicht, wie Ellis*) und Ellis und 
Skinner?) angenommen haben, den Zerfallsakt einleiten. Das y-Strahlen- 
spektrum ist eben, wie ich schon in einer friiheren Arbeit dargelegt habe, 
nicht das Spektrum des stabilisierten Kerns, sondern das Spektrum des 
durch das Ablisen eines «- oder B-Teilchens gestérten Kerns. In der 
fiir optische Spektren tblichen Ausdrucksweise besagt dies, daf die von 
den radioaktiven Kernen ausgesandten y-Strahlen nicht das Spektrum 
des normalen Kerns, sondern das des angeregten Kerns darstellen. Damit 
ist es auch ohne weiteres verstiindlich, da8 sowohl «@- als B-strahlende 
Substanzen y-Strahlen besitzen, die Anregung des Kerns kann ebensowohl 
durch Abspalten eines «- wie eines B-Teilchens ertolgen. 

Es ist natiirlich zu erwarten, worauf zuerst Ellis hingewiesen hat 2 
da8 die emittierten y-Linien sich in ein Serienschema einordnen, aus dem 


sich die Energieniveaus im Kern ableiten lassen miissen. Allerdings 


1) Jc. 
2) C.D. Ellis, Proc. Roy. Soc. 101, 1922. 
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reichen im allgemeinen die bisherigen Daten nicht aus, um wirklich eff | 
deutige Serieneinordnungen vorzunehmen, und daher wird hier von einer 
Aufstellung eines Niveauschemas ganz abgesehen. Erwiahnt sei nur noch, 
da, wenn die y-Strahlenlinien sich in eine Serie einordnen lassen, un- 
miglich jedes zerfallende Atom nur eine einzige Linie (also ein einziges 
Quant) emittieren kann, wie in einer Reihe neuerer Arbeiten angenommen 
worden ist. Doch soll auf diesen Punkt an anderer Stelle niher ein- 
gegangen werden. 

Als Nebenresultat der vorstehenden Arbeit ergibt sich in Uberein- 
stimmung mit den Versuchen von H. Robinson, daf bei groBer Energie 
der y-Strahlen die Auslésung des Photoeffektes bei mehrfachen Niveaus 
wesentlich nur im Niveau mit der gréSten Ablésungsarbeit erfolgt, also 
fiir die L-Niveaus im Ly (= L,,-) Niveau. Eine Umkehr dieser Hr- 
scheinung, wobei im Gebiet ganz kurzer Wellenlingen wieder das 
Lyt- (= Lgg-) Niveau bevorzugt wird, wie Ellis und Skinner?) an- 
genommen haben, scheint nicht stattzufinden. 

Erwihnt sei noch ein Punkt, der den kontinuierlichen Untergrund 
der f-Strahlaufmahmen betrifft. Alle Aufnahmen, auch die mit ganz 
frischem Radioactinium erhaltenen, zeigen einen von $-Strahlen her- 
rihrenden Untergrund. Da Radioactinium ein o-Strahler ist, so kann 
hier dieser Untergrund sicher nicht von kontinuierlich verteilten primaren 
B-Strahlen herriihren, sondern auch durch andere Effekte bedingt sein. 
Als solcher Effekt kommt vor allem die Comptonsche Streuung 
der y-Strahlen in der Elektronenhiille des Mutteratoms in Betracht, 
worauf ich schon in einer friiheren Arbeit hingewiesen habe*). Dort, 
wurde auch dargelegt, daS notwendig mit der Comptonschen Streuung 
eine Verwaschung homogener y-Strahllinien zu einem kontinuierlichen 
y-Spektrum verkniipft sein muf. In neueren Untersuchungen 3) wird nun 
auch tatsichlich auf das Vorhandensein dieses kontinuierlichen y-Spektrums 
geschlossen. 

Zum Schlusse sei noch kurz gezeigt, dab die vorstehenden Messungen 
auch eine Abschitzung erméglichen, wie gro die Wahrscheinlichkeit 
der inneratomistischen Absorption der K-Strahlung bei den hier in Be- 


tracht kommenden schweren Elementen (¢ — 86 und ¢ = 88) ist*). Die 
Gesamtzahl der aus dem K-Niveau stammenden Elektronen ergibt direkt 


Ty) ile. 

2) L. Meitner, ZS. f. Phys. 19, 307, 1923. 

3) N. Ahmad, Proc. Roy. Soc. London 109, 206, 1925. 

4) W. Bothe, Phys. ZS. 26, 410, 473, 1925; P. Auger, l. c. 
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die Intensitit Jy der angeregten K-Strahlung, die Gesamtzahl der durch 


die K,-Linien aus dem L-, M-, N- usw. Niveau herausgeworfenen Elek- 
tronen bestimmt die Intensitit J4 der ,inneratomistischen“ Absorption 
dieser Linien, das Verhiltnis J4/Jg gibt daher die Wahrscheinlichkeit w 


dieser Absorption an. Nun kann man in erster Annaherung Jx gleich- 


setzen der Summe der (visuell geschitzten) Intensitaten aller aus dem 


_ K-Niveau stammenden B-Strahllinien, J4 gleich der Summe der Intensi- 


taten aller von den K,-Linien ausgelésten B-Strahllinien. Um J x sicher 
nicht zu unterschiitzen, seien diesem noch alle 6-Strahllinien zugezahlt, 
deren Ursprungsniveau nicht festgestellt werden konnte. Fiihrt man 
diese Rechnung fiir Radioactinium aus, so erhilt man fiir J~ den Wert 
535, fiir J, den Wert 75, also 
75 
(w), = 338 = 335 0,14. 

Beim AcX ergibt sich fiir Jz der Wert 495, fiir J4 der Wert 35. 

Da aber hier nur die von der K,,-Linie herrithrende Absorption gemessen 


werden konnte und die Intensitaét der K,,-Linie halb so gro ist wie die 
der K,,,-Linie, so ist der Wert 35 um die Hiilite zu erhdhen, also Jy = 52, 
dann wird ws 


5 5 
C2) = AGRO 0,105. 


Aus Messungen von D. H. Black?) an Thorium B ergibt sich, wenn 
in abnlicher Weise auf die nicht mitgemessene Absorption der K,,-Linie 
korrigiert wird, 27 

(0) —=33)— 330 === (ONG, 


Da bei diesen visuellen Intensititsschiitzungen stets die starken Linien 
‘iberschatzt werden, kann, obwohl die Methode natiirlich ganz roh ist, 
wahrscheinlich nur die Gréfe Jg zu gro’, w also nur zu klein erhalten 
werden. Die angegebenen Zahblen sprechen daher datiir, da die ,,imner- 
atomistische* Absorption der K-Strahlung im Gebiet von 2 = 83 bis 
2 — 88 von der GréSenordnung von etwa 10 Proz. ist, und dali die von 
Auger fiir wachsende Ordnungszahlen bei leichten Atomen beobachtete 
Abnahme von w sich nicht in das Gebiet der schweren Atome fortsetzt. 


Zusammentassung. 
1. Es wird dargelegt, da8, wenn die Auslésung der sekundaren 
p-Strahlen im entstehenden Atom vor sich geht, die Emission der 
y-Strahlen nach dem Zerfall des Atomkerns erfolgen muf. 


1) D. H. Black, Proc. Roy. Soc. Nr. 749, S. 166, 1925. 


818 Lise Meitner, Die y-Strahlung der Actiniumreihe und der Nachweis usw. 


2. Es wird an der Hand der B-Strahlspektra von Radioactiniufi . 
und Actinium X gezeigt, daB der genannte Photoeffekt tatsichlich im 
entstehenden Atom stattfindet: die y-Strahlung wird daher nach der 
Aussendung des o- (oder B-) Teilchens emittiert, sie stellt das Spektrum 
des durch den Zerfall gestérten Kerns dar. 

3. Es werden die Energien und Wellenlangen der y- -Strahlen von 
Radioactinium, Actinium X und Actinium C"” gegeben. 

4, Die inneratomistische Absorption oder richtiger der strahlungslos 
ausgeliste (Rosselandsche) Photoeffekt erfolgt bei groSer Energie der 
y-Strahlen, wenn mehrfache Niveaus vorhanden sind, wesentlich nur im 
Niveau mit der gréBSten Ablésungsarbeit, also bei den I-Niveaus im 
Iy-Niveau. 

5. Die Wahrscheinlichkeit der inneratomistischen Absorption der 
K-Strahlung ergibt sich fiir die hier in Betracht kommenden Ordnungs- 


zahlen von Z = 1 Z — 86 in der GréBSenordnung von 10 Proz. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut f. Chemie, Oktober 1925. 
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Der Streukoeffizient fir harte Rontgenstrahlen. 
Von W. Bothe in Charlottenburg. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 14. Oktober 1925.) 


Korrespondenzmifige Ableitung des Koeffizienten der Compton-Streuung. 


1. Nachdem Lenz?) als erster bemerkt hatte, dai der Klektronen- 

‘riickstof bei der Zerstreuung der Réntgenstrahlen im Korrespondenz- 
‘verhiltnis zum klassischen Strahlungsdruck steht, wurde dieser Gedanke 
‘von Forsterling und Halpern im einzelnen durchgefiihrt’). 
Ein wichtiges Ergebnis dieser Untersuchungen besteht darin, dab 
das klassisch streuende, freie und anfangs ruhende Elektron, imdem es 
einen Energiebetrag hv der primiren Welle entzieht, eine Vorwirts- 
_geschwindigkeit erreicht, welche in erster Naherung 


UN ras (1) 


betragt, wenn man sie in Kinheiten der Lichtgeschwindigkeit ausdriickt 
‘Diese Geschwindigkeit ist in erster Naherung dieselbe, welche Compton 
als_, Effektivgeschwindigkeit* B des streuenden Elektrons bezeichnet *) 
“und welche folgende einfache Bedeutung hat: ein mit der Effektiv- 
_geschwindigkeit in der Primirrichtung gleichférmig bewegtes Elektron 
-erzeugt klassisch ein Streufeld, welches beztighch der Wellenlinge nach 
allen Richtungen ‘iquivalent demjenigen ist, welches die Erfahrung zeigt 
_ und welches sich aus dem Com pton-Debyeschen Quantenansatz berechnet. 
 Hiernach ergibt folgender fiktiver Prozefi die richtigen Wellenlangen- 
_yyerhaltnisse in der Streustrahlung: Das anfangs ruhende Elektron ab- 
gorbiert klassisch, ohne jedoch zunichst die absorbierte Energie zu 
reemittieren, vielmehr speichert es die Energie in irgend einer (klassisch 
nicht begreifbaren) Form auf, fiihrt sie wiihrend seiner Beschleunigung 
durch den Strahlungsdruck mit und emittiert sie erst, wenn der Betrag 
hy erreicht ist, und zwar mit einer solchen Frequenz, als ob die iPri- 
_ marstrahlung an dem Elektron (mit der nunmehr erreichten Geschwin- 
_digkeit £) klassisch gestreut wiirde. 


1) W. Lenz, ZS. f. Phys. 25, 310, 1924. 
: 2) K. Forsterling, Phys. ZS. 25, 313, 1924; 0. Halpern, ZS. f. Phys. 
30, 153, 1924; vgl. auch den gusammenfassenden Bericht von G. Wentzel, Phys. 
> ZS. 26, 436, 1925. 
3) A. H. Compton, Phys. Rev. 21, 483, 1923. 
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pas 2) 


Um auf unserem Wege diese Formel exakt zu erhalten, miissen wir unseren 
.ErsatzprozeB“ etwas scharfer fassen. Es ist némlich zu beachten, dab 
die von dem Elektron absorbierte und mitgefiihrte Strahlungsenergie 
dessen Masse vergréfert. Wir beriicksichtigen dies durch eine Rechnung, 
wie sie kiirzlich Mie) angestellt hat. Bezeichnen wir die Ruhemasse 
des beladenen Elektrons in irgend einem Stadium des Prozesses mit M, 
die bis dahin absorbierte Energie mit H, die Geschwindigkeit des Elek- 
trons mit , so verlangt der Energiesatz: 
Me 
Weer 


Da in einer ebenen Welle die klassische Energiedichte das c-fache der 


BEimeé = (3) 


Impulsdichte ist, so ist der absorbierte Impuls E/c, mithin fordert der 
Impulssatz: H | Mpe 


aay V1 — B 
Durch Division der beiden letzten Gleichungen folgt: 
E 
P= etme 


(4) 


Mit H = hy wird diese Gleichung: 


= o 

com lte 

in Ubereinstimmung mit (2). Unser halbklassischer ErsatzprozeS hefert 
also auch fiir kurze Wellen die exakt richtige Streuwellenlinge. 


Der tiefere Grund, welcher zu der Vorstellung zwingt, daS die 


Ruhemasse des Elektrons durch mitgefiihrte Strahlungsenergie vergréBert 
wird, ist darin zu sehen, da die Streustrahlung in Wahrheit eimen 
gréBeren Vorwiirtsimpuls besitzt, als sich klassisch ergeben wiirde, wenn 
das Elektron kontinuierlich streute’). 

2. Nach diesem Erfolg vermuten wir, da8 auf dieselbe Weise auch 
der Streukoeffizient 6 sich richtig berechnen lift, und da insbesondere 
dessen Anomalie bei kurzen Wellen sich ebenso formal deuten laBt. Er- 


1) G. Mie, ZS. f. Phys. 38, 33, 1925. 
2) Vel. hierzu auch G. Wentzel, a.a. O., S. 445. 
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fahrungsgemi$ zeigt nimlich der Streukoeffizient folgenden Verlaut: 
Fir verhaltnismafig lange Primérwellen ist er unabhéngig von der 
Wellenlinge, in Ubereinstimmung mit der klassischen Zerstreuungstheorie 
von Thomson; auch sein Absolutwert ist der klassische 6), soweit die 
Komplikationen durch Interferenzen (von denen hier abgesehen wird) 
dies zu beurteilen gestatten. Fiir kurze Wellen dagegen sinkt der Streu- 
koeffizient 6 mehr und mehr unter den klassischen Wert. Dieses Ab- 
sinken bei kurzen Wellen hat schon Compton in Zusammenhang mit 
der Wellenlingeniinderung gebracht!). Compton stellte folgende 
Formel auf: 

(it ty 1 

Gm see 
Diese Formel wurde mehr intuitiv gewonnen als streng begriindet, sie 
-entspringt aus der Zusatzhypothese, daS die Streuintensitit in der Pri- 
mérrichtung die klassische sein soll. Wie die Fig. 1 zeigt, ist Comptons 


(5) 


| | 
02 03 OF 05 4 36 


— — — — Gleichung (5) 
—— Gleichung (10) 
© Hewlett-Compton 
=< Lorenz und Rajewsky 
A Ishino 
@ Kohlrausch 
+ Ahmad und Stoner 


Fig. 1. 

0 07 
Formel in annehmbarer Ubereinstimmung mit der Erfahrung; die experi- 
-mentellen Punkte sind in der Hauptsache von Compton aus Hewletts 
Absorptionsmessungen an Kohle abgeleitet; bei 0,02 A sind Werte fiir 
die harten y-Strahlen des Radium C eingetragen”), ferner sind einige 


1) A. H. Compton, a. a. 0. 
2) M. Ishino, Phil. Mag. 33, 140, 1917; K. W. F. Kohlrausch, Wien. 
Ber. 126, 683, 1917; Ahmad u. Stoner, Proc. Roy. Soc. 106, 8, 1924. 
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von Lorenz und Rajewsky!) mit sehr harten Réntgenstrablen Be-:| 


wonnene Werte fiir Wasser aufgenommen, welche sich denjenigen von 
Hewlett einigermaBen anschlieBen. Bei gréSeren Wellenlangen macht 
sich die ,Extrastreuung* infolge von Interferenzwirkungen bemerkbar. 

Der Streukoeffizient ist bestimmt durch die von einem Elektron im 
Mittel pro Zeiteinheit absorbierte Energie. Diese berechnen wir fiir 
unseren in Ziffer 1 geschilderten Prozef. Wir rechnen die Zeit ¢ vom 
Beginn des Prozesses ab und ermitteln die Dauer 7’ eines Prozesses, 
d.h. die Zeit, welche das Elektron braucht, um die Geschwindigkeit B 
m erreichen. Wir denken uns ein ,gestrichenes“ Koordinatensystem 
mit einer konstanten Geschwindigkeit B in der Primiarrichtung bewesgt, 
so daB das Elektron im Zeitpunkt ¢ in diesem System rubt. Sodann 
schreiben wir die nach der Zeit differenzierte Gleichung (4) in gestrichenen 
Koordinaten: 


EE a Me d B i Bo dM 
endt 1(s B ead tae een pad 
Im betrachteten Augenblick soll 6’ = 0 sein; daher bezeichnet d H'/dt’ 
die pro Sekunde von einem freien, im Mittel ruhenden Teilchen der 


(6) 


Masse M und Ladung e absorbierte Energie; diese ist: 
CN EO ge ea 
ap ney 
wenn A’ die Amplitude des elektrischen Vektors im bewegten System 
bedeutet. Damit geht Gleichung (6) iiber in: 
api 26 A 
dt’ 3) 02 WE 


(7) 


Diese Gleichung transformieren wir nun auf das ruhende System, indem 
wir uns der bekannten Transformationsformeln fiir die Amplitude und 
Beschleunigung bedienen : 


apd 1B file AG? 

Rh lt Pa) ees 
Gleichzeitig fithren wir fiir die Masse Jf ihren aus (8) und (4) durch 
Elimination von # berechneten Wert 


R2 
iM Se 


ass lp. 


1) E. Lorenz u. B. Rajewsky, Strahlentherapie 16, 475, 1924. 


t 
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‘ein und erhalten so als Differentialgleichung fiir die Bewegung des 
Elektrons: 

dp tie sAs i py 

Gt pace 3 


Integration von 0 bis 7’, baw. 0 bis B ergibt : 


ss Die =| 2 1 1 


e* A? 


sad—p 2a—pf § 
‘oder nach Einsetzen des Wertes von B aus (2): 


3c m? 


3 pie 
7 2 3\, 
t= OR (« oa 3°) ®) 


Die mittlere pro Zeiteinheit absorbierte Energie ist v/T. Andererseits 
“ist die von einem ruhenden Elektron pro Sekunde absorbierte Energie 


_{ygl. Gleichung (7)]: 
(‘ Ti ae eae 9) 
dt i) ~ 38m? 9, 


_Letztere Gleichung fiihrt bekanntlich zu dem sogenannten klassischen 
‘(Thomsonschen) Wert 6, des Streukoeffizienten. Daher gilt: 


6 haauialt v/ Jt 
6, (dE/dt), 
-Setzt man noch hy = m co ein, so wird mit (8) und (9): 
6 1 
= i 10 
Gy \ 


as See tO ae 
Dl, Coca aac 


i Wir kommen also zu einem anderen Ausdruck fiir den Streukoeffizienten 
als Compton, doch zeigt die Fig. 1, dab unsere Formel die Beobach- 
tungen eher noch besser wiedergibt als die Comptonsche (5). Hierbei 
ist jedoch im Auge zu behalten, da sowohl Compton als wir so ge- 
~rechnet haben, als ob die gesamte Streustrahlung den Comptoneffekt 
_ zeigte, was nicht ganz der Fall ist. 

Es braucht kaum nochmals hervorgehoben zu werden, daB der hier 
betrachtete ElementarprozeB durchaus fiktiven Charakter hat und keinerlei 
_ Anspruch darauf erhebt, das wirkliche Geschehen im einzelnen darzu- 
~ stellen, er ist gewissermaen nur als die anschauliche Formulierung einer 
Rechenregel autzufassen. 


Charlottenburg, Phys.-Techn. Reichsanstalt, Sept. 1925. 
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Registrierapparat zur direkten Aufnahme von 
Durchlassigkeitskurven absorbierender Substanzen und 
spektraler Effekte. 

Von Carl Miller in Charlottenburg. 

(Mitteilung aus der Phys.-Techn. Reichsanstalt.) 

Mit sechs Abbildungen. (Kingegangen am 31. Juli 1925.) 


(Vorgetragen auf dem Physiker-Tag in Danzig.) 


Es wird ein Verfahren beschrieben, um spektrale Effekte, insbesondere spektrale 
Durchlassigkeitskurven, z. B. von Farbstoffen und Farbglisern, unter Ausschaltung 
von Stérungen unmittelbar registrierend aufzunehmen. Das Wesentliche der neuen 
Registriermethode besteht zu einem Teile darin, daSf neben der durch die Unter- 
suchungssubstanz verainderten Energiekurve noch Empfindlichkeitskurven yer- 
schiedener Teilintensitaiten der ungeschwachten Strahlung gewissermafen als 
Koordinatenlinien erzeugt werden. Hierdurch werden Abweichungen hinsichtlich 
der Proportionalitat der Registrierausschlige ausgeglichen. ‘Um die im Laufe der 
Zeit eintretenden schleichenden Empfindlichkeits-, Intensitats- und Nullpunkts- 
ainderungen unschiadlich zu machen, werden die einzelnen Kurven punktweise in 
periodischem Wechsel erzeugt, indem man durch die zu untersuchende Substanz 
und die die Koordinatenkurven ergebenden verschiedenen Schwachungsmittel, in 
schneller Periode wiederkehrend, Intensitiitsmarken erzeugen labt. Bereits mit 
einer behelfsmafigen Apparatur lieBen sich vier Durchlissigkeitskurven nebst fiinf 
Koordinatenlinen iiber 50 Wellenlangen hin in weniger als 30 Minuten registrierend 
festlegen. — AnschlieBend werden eine Reihe weiterer Anwendungsméglichkeiten 
des neuen Registrierprinzips autgezeigt. 


Spektrale Durchlassigkeitskurven absorbierender Substanzen, bei- 
spielsweise fiir wissenschaftliche Forschungen oder technische Farbglas¢ 
oder Farbstoff-Untersuchungen, hat man bisher nachtriiglich aus Einzel- 
werten zusammengesetzt, die man fiir eimzelne Wellenlingen durch visuelle 
oder objektive lichtelektrische oder radiometrische Schwichungsmessungen 
ermittelt hatte. 

Andere Methoden nehmen durch die zu untersuchende Substanz hin-. 
durch ein photographisches Absorptionsspektrum auf und vergleichen die 
wechselnde Schwirzung desselben in den einzelnen Wellenlingen mit der 
Schwiachung von Vergleichsspektren, bei denen die Gesamtintensitat gleich- 
maSig in bekannten Betrigen, z. B. durch Sektoren usw. geschwacht 
wurde. Aus den photometrischen Einzelwerten wird dann wieder nach- 
triiglich die Absorptionskurve konstruiert. 

Eine Vermeidung dieser zeitraubenden Umwege ist natiirlich dringend 
erwiinscht. Der unmittelbaren Aufzeichnung der spektralen Durchlassig- 
keitskurve stehen jedoch mannigfache Komplikationen entgegen, welche 


Carl Miller, Registrierapparat zur direkten Autnahme usw. 825 


‘aus der in verschiedenen Spektralbereichen verschieden stark vorhandenen 
oder wirksamen Energie der Strahlungsquelle, aus den zeitlichen Ver- 
janderungen der MefSapparatur und der Strahlungsquelle, sowie den Pro- 


jportionalititsabweichungen der MeSgerite entspringen. 


Wiirde man beispielsweise die durch ein Farbglas in verschiedenen 


‘Spektralgebieten hindurchgehende Intensitét durch ein lichtelektrisches 


Registrierphotometer direkt aufzeichnen lassen, so ginge in die Registrier- 


kurve auger der spektralen F arbglasschwachung nicht nur die spektrale 


‘Energieverteilung der Strahlungsquelle ein, sondern auch die spektralen 


Empfindlichkeitsunterschiede der lichtelektrischen Zelle, ihre zeitlichen 
‘Anderungen, die besonders im Falle von Verstiirkeranordnungen be- 


‘triichtlich sein kénnen, sowie die Proportionalitiitsabweichungen der 


‘lichtelektris¢hen Zelle und der Registrierapparatur. Im Falle der Aut- 


‘nahme und Auswertung photographischer Spektren wird andererseits eine 


“unmittelbare Auswertung durch die Kompliziertheit des photographischen 


‘Schwirzungsgesetzes erschwert, auerdem die Genauigkeit durch die 


unvermeidlichen lokalen Verschiedenheiten der lichtempfindlichen Schicht 


beeintrichtigt. 


Die im nachstehenden beschriebene, in den Hauptgedanken bereits 
im letzten Tatigkeitsbericht*) der Reichsanstalt erwaihnte (und auch fiir 


viele andere Untersuchungen geeignete) neue Methode umgeht diese 
Schwierigkeiten dadurch, daf sie neben der durch die Untersuchungs- 


‘substanz veranderten Energiekurve noch KEmpfindlichkeitskurven ver- 


‘schiedener Teilintensitiiten der ungeschwachten Strahlung gewissermafen 
-als Koordinatenlinien erzeugt. Auf er der bei Einschaltung des Farb- 
"gases entstehenden Kurve und der Nullinie werden beispielsweise fiint 
weitere spektrale Intensitatskurven registriert, bei*denen statt durch 
‘Einschalten der zu untersuchenden Substanz durch abgestufte Sektoren- 
schwachung die spektrale Strahlung aut 100, 80, 60, 40, 20 Proz. ge- 
_ schwacht ist. Wird dabei zugleich auf dem sich bildenden Liniensystem 


eine Wellenlangenskale markiert, so kann man fiir jede Wellenlange ohne 


-weiteres den durch die betreffende Substanz bewirkten Absorptionsbetrag 
‘interpolierend ablesen. 


Durch die vorerwahnten Proportionalitétskurven werden zuniachst 


“die Abweichungen hinsichtlich der Proportionalitit der Ausschlaige aus- 


-geglichen. Wiirden diese Proportionalitiitskurven nacheinander erzeugt 
werden, so miiSte freilich mit erheblichen Unsicherheiten infolge zeit- 


1) ZS. f. Instrkde. 45, 232, 1925. 
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licher Empfindlichkeits-, Intensitats- und Nullpunktsaénderungen gerechiiet | 
werden. Aus diesem Grunde werden — dies ist das Wesent- 
liche der nachstehenden Registriermethode — die einzelnen 
Kurven punktweise in periodischem Wechsel erzeugt, indem 
man von der zu untersuchenden Substanz und den verschie- 
denen Sektorschwaichungen in schneller Periode wieder- 
kehrende Intensitatsmarken erzeugen laSt; alle zeitlich nicht 
allzu rapiden Empfindlichkeitsinderungen und Lichtquellen- 
inderungen fallen hierbei, da sie in sehr &hnlicher Weise alle 
Registrierkurven verindern, weitgehend heraus. 
Zur niiheren Erlauterung sei die schematische Darstellung des neuen 

Prinzips an Hand der Fig. 1 bis 4 niher betrachtet. Fig. 1 zeigt schema- 


3 


Fig. 1. 


tisch den Aufbau des benutzten provisorischen Registrierspektralphoto- 
meters. 1 ist eine den Spalt 2 eines Monochromators 3 beleuchtende 
Lichtquelle, 4 der Okularspalt des Monochromators, 5 eine lichtelektrische 
Zelle mit registrierendem Fadenelektrometer 6, dessen Fadeneinstellung 
bekanntlich auf die Registrierschicht 8 mittels Zylinderlinse 7 als 
wechselnder Schattenpunkt 9 in einer feinen Lichtlinie projiziert und 
fixiert wird. Vgl. die schematische Fig. 2, in der durch zeitweise Unter- 
brechung der Registrierschwarzung (Beleuchtung) eine Anzahl solcher 


Lichtlinien mit wechselnden Fadenschattenpunkten 9 (Elektrometer- — 


einstellungen) isoliert fixiert ist, trotzdem aber der Verlauf der lichtelek- 
trischen Wirkungen als Aufeinandertolge der Schattenpunkte ohne weiteres 
erkennbar bleibt. 
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10 ist ein Schlitten, der das zu untersuchende Farbglass 11 und 


nach einem kleinen freien Abstand einen rotierenden Stufensektor 12 mit 


vier den Schwiichungen 80, 60, 40, 20 Proz. entsprechenden Einschnitten 
in solcher Hohe mit Rastenvorschubstellung tragt, daB bei Schlitten- 
verschiebung zuniichst das Farbglas in den Strahlengang geschoben wird, 
dann die freie Liicke, dann die verschiedenen Sektorendfinungen, bis 
schlieBlich véllige Lichtabsperrung erfolgt (0 Proz.). Zur besseren Ver- 
deutlichung ist die Kombination Farbglas, Liicke, Stufensektor in Fig. 3 
nochmals von der Seite gesehen mit ruhendem Sektor skizziert. 

Die Verwendung dieser Apparatur zur direkten Aufnahme von 
Durchlissigkeitskurven geschieht in folgender Weise. Nach Einstellung 


| 


ip een nn aon eee |) 


Ses <—- 


Fig. 2. Fig. 3. 


einer gewissen Wellenlaénge im Monochromator 3 wird, wihrend die 
Registriervorrichtung kontinuierlich abliauft, der das Farbglas 11 und den 
Stufensektor 12 tragende Schlitten 10 ruckweise von Raste zu Raste ver- 
schoben. Die Belichtungsdauer des Monochromators durch das Farbglas 
hindurch sei hierbei zuniichst absichtlich linger als bei den anderen 
Schlittenstellungen bemessen. Hat der Schlitten seine Endstellung er- 


-reicht, so wird am Monochromator eine neue Wellenlinge eingestellt, der 


Schlitten in die Anfangsstellung zuriickgeschoben und erneut ruckweise 
tiber seine Rastestellungen gefiihrt ust. unter Wechsel von W ellenliingen- 
einstellung und Schlittenverschiebung. 

Infolge der stufenweisen Schlittenverschiebung wechselt die Be- 
lichtung und dadurch die Fadenschattenlage ebenfalls sprungweise, und 
es entsteht auf der sich kontinuierlich verschiebenden Registrierschicht 
das in Fig.4 schematisch dargestellte (megative) Schwirzungsbild. In 
diesem Registrierbild 4 tritt die spektrale Intensitiitskurve des Farbglases 
entsprechend der jeweils lingeren Registrierdauer als periodische Aufein- 
anderfolge breiterer heller Punkte hervor, withrend die durch die Sek- 
torenschwiichungen bewirkten schmalen Punktreihen die Intensitiitslinien 
wiedergeben, denen 100, 80, 60, 40, 20 Proz. der ungeschwiichten spek- 
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& 
tralen Intensitit bei den verschiedenen Wellenliingen entsprechen. Wie 
man sieht, kann man aus derartigen Registrieraufnahmen, wie auch die 
Intensitiitskurven verlaufen, ohne weiteres fiir jede Wellenlinge die zu- 
gehdrige Schwiichung interpolierend ablesen, auch leicht einen Uberblick 
jiber den Verlauf der Absorption gewinnen. 

Eine Markierung der zugehérigen Wellenlangen aut dem Registrier- 
bild la8t sich leicht automatisch in der Weise bewirken, da man die 
Belichtung (Schwirzung) der Registrierschicht bei jeder Wellenlingen- 
einstellune kurz unterbricht, bzw. bei jedem 


ws Wellenliingenzehner mehrmals aussetzen laBt, 
80) wodurch im Negativ zwischen den einzelnen 
60 Markierungsperioden helle ‘Trennungslinien 
HONK entstehen. Oder man kann z. B. die Wellen- 
20 lingeneinstellung, mit dem Registriervorschub 

gekuppelt, kontinuierlich vollziehen und dann 


—> Vorschubrichiung 


Fig. 4. 


vor der Registrierschicht ein der Dispersion 
angepaBtes, sich mithewegendes, schatten- 
gebendes Liniensystem mit Bezifferung vorlagern, was eine direkte Aut 
kopierung der Wellenlingenskale ergibt. 

Im allgemeinen wird sich zur besseren Zeit- und Raumausnutzung 
die gleichzeitige Photometiernng mehrerer Priifobjekte empfehlen. Das 
Photogramm (Fig. 5) zeigt eine derartige Mehrfachregistrierung als Positiv- 
abzug, bei der neben fiinf Intensitiéts-Koordinatenlinien vier Durch- 
lassigkeitskurven a, b, ¢, d in periodischem Wechsel nebeneinander auf- 
genommen wurden. (Die hellen Verbindungslinien der Kurvenpunkte# 
sind im Negativ nachgezogen worden.) Als lichtelektrisches Spektral- 
photometer diente hierbei ein gleichzeitig zu anderen Versuchen be- 
nétigter Monochromator mit Kaliumzelle, dessen Photozelle tiber lange 
Leitungen in die Schaltung eines Koch-Goosschen Registrierphotometers 
an Stelle von dessen MeBzelle eingeschaltet war. Die Koch-Goossche Hilfs- 
zelle diente infolge dieser raéumlichen Trennung lediglich als reguherbarer 
Elektrometerwiderstand, nicht aber als Kompensator gegeniiber Helligkeits- 
schwankungen der Monochromatorbeleuchtung. 

Trotz der aus den riitumlichen Verhiltnissen gegebenen, aufierordent- 
lich groBen, unndtigen Leitungskapazitiit und der ganz behelfsmifigen 
Ausfiihrung lieBen sich die vier Durchlassigkeitskurven nebst Intensitats- 
koordinaten iiber 50 Wellenlingen hin in weniger als 30 Minuten 
registrierend festlegen, was gegeniiber den bisherigen Priifungsmethoden 
eine auferordentliche Zeitverkiirzung bedeutet. Bei den Farbglas- 
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markierungspunkten wurde, um sie unmittelbar von den Koordinatenlimen 
zu unterscheiden, der weitere Kunstgriff gebraucht, die Registrier- 


schwiirzung wiihrend der Farbgliserdurchleuchtung jeweilig schwicher 
oO f=) c a oO 


zu halten, naimlich durch automatische Widerstandseinschaltung vor der 
Registrierlampe. Ferner wurde wihrend jeder Schlittenverschiebung die 


Registrierbelichtung kurz unterbrochen, um durch Erzeugung einer Art 
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Linierung die Aufeinanderfolge und Zuordnung auch bei Kurvendurcb- 
kreuzungen zu kennzeichnen. Da die einzelnen Registrierpunkte im 
iibrigen stets in Richtung des Registriervorschubs etwas verschoben 
liegen, ist auch bei zufillig dicht beieinander hegenden Registrierpunkten 
ihnlicher Priifobjekte deren Zuordnung ohne Schwierigkeit zu bewerk- 
stelligen. 

Bei den Registrieraufnahmen des Photogramms (Fig. 5) ist das 
Empfindlichkeitsmaximum der lichtelektrischen Apparatur deutlich aus- 
gepriigt. Vorteilhafter ist es natiirlich, die Koordinatenlinien durch ent- 
sprechenden Empfindlichkeits- oder Intensititsausgleich tiber den ganzen 
Wellenlingenbereich gestreckt zu gestalten. Fig. 6 zeigt eine derartige 
Aufnahme, bei dem diese Konstanz anniahernd in provisorischer Weise 
dadurch bewirkt wurde, da’ vor der Kochschen Kompensationszelle 
(die auch hier lediglich als regulierbarer Elektrometernebenschlu8 diente), 
ein entsprechend verschieden weit geschlitzter Blendenstreifen im ‘Tempo 
der Wellenlingeneinstellung voriiberbewegt wurde. Die Einstellungs- 
veschwindigkeit und -genauigkeit des Elektrometerfadens war fiir die 
an und fir sich etwas inhomogenen Farbgliiser auch bei der behelfs- 
miiBigen vorliegenden Apparatur ausreichend. Fiir sehr prizise Messungen 
kénnten eventuelle ungleichartige Tragheits- und Ermiidungserscheinungen 
dadurch weitgehend ausgeschaltet werden, daf vor jeder Schlittenein- 
stellung (d. h. vor jedem Farbglas bzw. jeder Schwiachungsstufe) eine 
kurze, passend bemessene, véllige Verdunklung des spektralen Lichtes, 
z. B. durch abblendende Zwischenteile erfolgte oder eine Vollbelichtung 
oder dgl. eingeschaltet wiirde. 

Es verdient bemerkt zu werden, da8 das beschriebene Registrier- 
prinzip, Registriermarken auBer von dem gesuchten Eftekt auch von 
unmittelbar bekannten Teilintensitiiten zu erzeugen, micht aut die als 
Beispiel erliuterten, photoelektrischen Durchlissigkeitsbestimmungen und 
den dadurch gegebenen spektralen Umfang beschrinkt ist. Unter Ver- 
wendung anderer, z. B. fiir das Ultrarot, Hertzsche Wellen, das Réntgen- 
strahlengebiet oder radioaktive Wirkungen geeigneter Mefgeriite (z. B. 
emer Ionisationskammer mit Verstiirkeranordnung) lassen sich andere 
Wellenliingengebiete ganz analog durchmustern. Auch beziiglch der 
Ermittlung des spektralen oder zeitlichen Verlaufs von Zerstreuungs- 
oder Reflexionskoetfizienten, des Emissionsvermégens, lichtelektrischer 
Effekte, sowie fiir Helligkeitsbestimmungen ergeben sich vielfache, durch 
die Ausschaltung schleichender Verinderungen vorteilhafte Anwendungs- 


moglichkeiten. Kine Gliihlampenphotometrierung kinnte z. B. im Wechsel 
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mit abgestuften Teillichtstrémen von Normallampen unter Verstarkess : 
benutzung erfolgen, da die bei solchen Verstarkeranordnungen unvermeid- 
lichen Empfindlichkeitsinderungen durch die periodische Registrierung 
weitgehend herausfallen. Nahere Mitteilungen iiber diese und weitere, 
an anderer Stelle bereits ausfiihrlicher niedergelegte Ausfiihrungs- und 
Konstruktionsméglichkeiten sollen nach Abschluf diesbeziiglcher Ver- 
suche ertolgen, 

Anmerkung: Fiir die spaitere Apparatur ist eine erleichterte Unter- 
scheidung von Koordinatenkurven und Absorptionskurven dadurch be-, 
absichtigt, daS die beiden Kurvensysteme durch zeitweilige Umlenkung 
des Registrierlichtbiindels aut zwei getrennte, aber gleichartig verschobene 
Registrierflachen fixiert werden, die nach dem Nachziehen der Kurven 
mit Identitiitsmarken tibereinander geleet werden. Besonders zur direkten 
gleichzeitigen Aufnahme der Absorptionskurvenscharen, welche sich aus 
den verschiedenen Dichten eines Farbstoffis ergeben, wird dieses Ver- 
fahren geeignet sein, da diese Kurvenscharen sich nicht schneiden. Die 
hierdurch sich eréffnende Méglichkeit, das ganze Verhalten emes Farb- 
stoffs in verschiedenen Farbstoffdichten, Lésungsmitteln, Tragschichten 
mit wenigen Registrieraufnahmen graphisch fixieren zu kénnen, diirfte 
auch die Herstellung eines yollstiindigen Atlanten der spektralen Farb- 
stoffabsorptionen erstmalig in den Bereich der Ausfiihrbarkeit riicken, 
fiir dessen mehr als 10000 Kurven die bisherigen miihsamen Einzel- 
punktsmessungen naturgemif nur zu einem geringen Farbstoffbruchteil 
das erforderliche Kurvenmaterial zu liefern vermégen. Die Koordinaten- 
skale wiirde hierfiir naturgemiB in tiblicher Weise méglichst logarithmisch | 


zu gestalten sein. 
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Versuch einer Ableitung der Gittertypen 
aus der Vorstellung des isotropen polarisierbaren Ions. 


Von F. Hund in Gottingen. 


Mit sechs Abbildungen. (Hingegangen am 16. Oktober 1925.) 


Aus der Annahme, ein Kristallgitter bestehe aus Ionen mit gegebener Ladung, 
-Polarisierbarkeit und nichtcoulombscher Abstofung b/7”, lassen sich Aussagen 
machen iiber den Gittertyp. Bei kleiner Polarisierbarkeit erhalt man Koordinations- 
gitter; die verschiedenen Typen lassen sich als Folge verschiedener »-Werte er- 
kliren. Es ergibt sich eine einfache Systematik der Koordinationsgitter. Bei 
eroBer Polarisierbarkeit kinnen Molekelgitter auftreten, sowie ein bisher wenig 
beachteter Typ, das .Schichtengitter+. Die theoretischen Ergebnisse sind in 
~ qualitativer Ubereinstimmung mit der Erfahrung. — Im Anhang wird die Energie 
des Wurtzitgitters, der nichtcoulombsche Anteil der Energie des Rutilgitters, sowie 
die Energie des Cadmiumjodidgitters berechnet. 


Bei der Deutung der Eigenschaften vieler Molekeln und Kristall- 
gitter hat sich die Vorstellung fruchtbar erwiesen, daf diese Gebilde 
‘nicht aus neutralen Atomen, sondern aus Ionen aufgebaut sind (polare 
~Molekeln, Ionengitter). Die Krafte, die Molekel oder Gitter zusammen- 
halten, sind dabei in erster Naherung die elektrostatischen Krafte zwischen 
den geladenen Ionen'). Die Berechnung der Energie einer Zahl von 
-Kristallgittern ergab eine quantitative Ubereinstimmung mit den aus 
thermodynamischen Daten erschlossenen Werten; aufer den elektro- 
statischen Kriften, die von den [onenladungen herrithren, wurde dabei 


: : ; perabiee 
eine AbstoBungskraft zwischen den Ionen mit dem Potential —— an- 
: 


‘gesetzt?). Um auch die Energie polarer Molekeln in Uberein- 
_stimmung mit den thermochemischen Werten zu erhalten, muSten Born 
und Heisenberg”) die Deformation der Ionen unter dem Einflu8 von 
_Ladungen beriicksichtigen. Sie taten es so weit, als diese Deformation 
sich durch einen Dipol beschreiben lief, der im Ion unter dem Einfluf 
des elektrischen Feldes der iibrigen Ladungen induziert wird und der 
' Feldstirke proportional ist. Der Proportionalitatsfaktor, die Polarisier- 
barkeit «, war eine dem Ion eigentiimliche Konstante. 


1) E. Madelung, Phys. ZS. 11, 898, 1910; F. Haber, Verh. d. D. Phys. 
Ges. 13, 1117, 1911; W. Kossel, Ann. d. Phys. 49, 229, 1916. 
: 2) Vgl.M.Born, Atomtheorie des festen Zustandes. Enc. d. math. Wissensch. 
5, 25, insbesondere 8. 733 ff., 1923. 
3) M. Born und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 28, 388, 1924. 
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Es schien zunichst, als sei die Gestalt polarer Molekeln mit ae ' 
Vorstellung vom isotropen Lon nicht zu verstehen. Hine Beriicksichtigung 
der Polarisierbarkeit zeigte jedoch auch hier in einigen einfachen Fallen 
(H, 0, H,N), daB die Vorstellung des isotropen polarisierbaren Ions zu 
einer Gestalt der Molekel fihrt, die ungefahr der wirklichen entspricht b))- 
Die entsprechende Frage beim Kristallgitter ist die, warum der eine Stoft 
in diesem, der andere in jenem Gittertyp kristallisiert. Diese Frage 
wollen wir uns hier vorlegen. Es wird sich zeigen, daB die Gitter- 
typen in den einfacheren Fallen der lonengitter im Prinzip 
mit der Vorstellung vom isotropen deformierbaren lon zu ver- 
stehen sind ohne Zuhilfenahme einer besonderen Struktur der Ionen. 
Damit wird nicht behauptet, daB die isotropen Eigenschatten des Ions 
alleinige Ursache des Gittertyps seien. Es mag sein, da eine anisotrope 
Struktur des Ions mitbeteiligt ist; ehe man aber von ihr als Ursache des 
Gittertyps sprechen kann, muf untersucht werden, wieweit man ohne sie 
in der Erklarung kommt. 

Unser Bild ist also folgendes: Wir betrachten idealisierte Gebilde 
(ideale Molekeln und Gitter), die aus Tonen bestehen, die nur folgende 
Eigenschaften haben: Jedes Ion hat eine Ladung Ze und eine Polarisier- 
barkeit «; zwischen zwei Ionen wirkt auBer den von den Ladungen und 
den induzierten Dipolen herrithrenden Kraften noch eine Kraft mit dem 
Potential b/r”. Weitere Higenschatten schreiben wir dem lon nicht 

wm) 
zu. Yb ist eine Linge; eine Anderung von b ist im wesentlichen eine Mafi- 
stabsinderung2), so dal als wesentliche Higenschaften nur Z, » und «@ 
bleiben. Wir suchen die stabilste Anordnung dieser lonen und— 
vergleichen sie mit der der wirklichen Tonen in der Molekel 
und im Gitter?). Der Einflu8 der Temperaturbewegung auf die Sta- 
bilitit wird nicht beriicksichtigt. 

Ehe wir an die Untersuchung der Gittertypen herangehen, seien die 
Folgerungen angegeben, die sich aus dem entworfenen Bilde fiir die 
Gestalt der Molekeln ziehen lassen. Ohne Beriicksichtigung von @ 

1) F. Hund, ZS. f. Phys. 31, 81, 1925; 32, 1, 1925. 

*) Strenggenommen natiirlich nur, wenn nur eine Art solcher Kraftwirkung 
beriicksichtigt wird. 

3) Das Ergebnis der folgenden Untersuchungen lift sich auch so formulieren: 
Die Verschiedenheit der Gittertypen deutet, soweit sie nicht einfach durch die 
chemische Formel bedingt ist, auf individuelle Verschiedenheiten der Ionen. Zur 
Kennzeichnuvg der fiir den Gittertyp wesentlichen Individualitit reichen die 
heiden Gréfen m und @ aus. 
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Fiir XY,, wo » > 2 ist, wollen wir uns mit einer allgemeinen 
Bemerkung begniigen. Das Verhiltnis der Gitterenergie pro Molekel zur 
Energie der freien Molekel hat beim Ubergang von XY zu XY, ab- 
genommen; es ist anschaulich klar, daf es bei XY, und gar XY, noch 
kleiner wird. Die freie Molekel wird also schlieBlich nicht viel weniger 
stabil als das Koordinationsgitter. 

3. Physikalischer Teil (Vergleich mit der Erfahrung). Um 
die gewonnenen Ergebnisse mit der Erfahrung vergleichen zu kénnen, miissen 
wir die bekannten Gittertypen der einfachen polaren Verbindungen zu- 
sammenstellen und mit unserer Kenntnis von den Abstobungskriaften 
vergleichen. 

Die bei den Verbindungen X Y beobachteten Gittertypen*) gibt 
Tabelle 7. . Die Typen sind durch die Zahl der Nachbarn eines Ions ge- 
_kennzeichnet, 4 bedeutet also Zinkblende- oder Wurtzittyp, 6 Stemsalz- 
und 8 Casiumchloridtyp. ¢ 


Tabelle 7. 


Ly FE Cl Br fre O S Se 

Li | 6 6 6 6 
Na 6 6 6 (ope | Mg 6 
K 6 6 6 6 | Ca 6 6 6 
Rb | 8 6 6 6 | Sr 6 6 
Os 6 8 8 8 | Ba 6 6 6 
Cu 4 4 4 Zn 4 4 
Ag 6 6 4 | Cd 6 4 
Tl 8 i Co 6 

| Ni 6 

| Pb | 8 


Die einzigen bekannten (aus einfachen lonen bestehenden) X Y-Gitter, 
‘die nicht Koordinationsgitter sind, sind das HCl-Gitter und das CuO- 
- Gitter. Das erstere wird als Molekelgitter spater behandelt. Das CuO- 
Gitter ist dem Steinsalzgitter sehr ahnlich. 
Von Komplexverbindungen kristallisieren die Ammoniumhaloide im 
CsCl- und NaCl-Typ, KCN im NaCl-Typ; Na(Cl10,), Na(BrO,), Na(NO,), 
sowie alle bisher bestimmten Carbonate in Gittern, die sich als etwas 
 veriinderter NaCl-Typ auffassen lassen. Bei den Carbonaten ist diese 
Abanderung ja von W. L. Bragg und S$. Chapman?) theoretisch be- 


rechnet. CsJCl, (eine Verbindung, die wohl als Cs [5<c aufzufassen 


1) Nach P. P. Ewald, Kristalle und Roéntgenstrahlen, 1923. W. H. and 
W. L. Bragg, X-Rays and crystal structure, 0. Aufl., 1925. 
2) W. L. Bragg und S. Chapman, Proc. Roy. Soc. (A) 106, 369, 1924. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. 56 
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ist) hat ein Gitter, das aus dem Steinsalzgitter durch eine kleine Deli 

nung entsteht, die als Folge der nicht isotropen Gestalt des (J Cl,)-Ions 

zu verstehen ist. Das CuFeS,-Gitter ist fast ein Zinkblendegitter. 
Tabelle 8 gibt die beobachteten Gittertypen') der Verbindungen 


XY,. Auch sie sind mit wenigen Ausnahmen (Cd J,, CO,, SiO, Zr8,, 
ZrSe,) Koordinationsgitter. 
Tabelle 8. 
rr ——————————_ 
lek pita, Ori, area Teg, | On i SheeeSe 
De ee 
Cc |) OM 
Mg 6,3 Sine eee. 
Ca =| «(8,4 | wm | 63 
Sr 8,4 ae 8,4 S) Ss 
Ba 8,4 ice | 8,4 
; Th lig 8,4 
& A Ge | 6,3? A 
_ Ga Ss || Sn 6,3 
| Pb | 6,3 
| Mo S 
fell 8,4 


6,3 bedeutet Rutil-, 8,4 Flufspattyp. M bedeutet Molekelgitter, S 
cine noch zu beschreibende Gitterform. Cu,O und Ag, O kristallisieren im 
Cuprittyp (4,2). Hier kristallisieren auch viele Komplexverbindungen in 
Koordinationsgittern, wir geben sie in Tabelle 9 an: 


Tabelle 9. 


| ct 5) 1Sh BOs) (NOs al [ sici, SnCl, PtCl; PtBre 
~ : SS 
Ni(NHs), | 84 84 8,4 84 || Ky | 84 8,4 
Co(NHs), | 8,4 Rby | 8,4 
Zn(H,0)¢ | 8,4 (NH,), | 84. 84 84 


Andere Komplexverbindungen zeigen abweichende Typen, z. B. den 
Ca(NO,).-Typ. Mg(OH), und Mn(OH), kristallisieren im Bruzittyp, der 
dem CdJ,-Typ abnlich ist (S). 

Besteht nun zwischen der Verschiedenheit der Gittertypen, wie sie 
die Tabellen 7 bis 9 zeigen, und der Verschiedenheit der AbstoSungs- 
Wir stellen die AbstoSung durch das ein- 
fache Gesetz b/r” dar; wir sind uns jedoch bewuBt, da das wirkliche 


gesetze ein Zusammenhang? 


Gesetz sicher nicht diese einfache Form hat?); das empirische Material 
1) Nach P. P. Ewald und W. H. u. W. L. Bragg, 1, c.; MgF9, ZrO, ThOs, 
Pb Og, UO,, ZrS,, ZrSe, nach A. E. v. Arkel, Physica 4, 286, 1924; 5, 162, 1925. 
2) Dies zeigt z. B. J.C. Slater (Phys. Rev. 28, 488, 1924) an der Druck- 
abhingigkeit der Kompressibilitat. 


a 
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| reicht aber nicht aus zur Aufstellung eines Gesetzes mit mehr Konstanten. 
Nehmen wir es also in Ermanglung eines besseren als giiltig an, so ge- 
stattet die Kenntnis der Kompressibilitiit eines Salzes die Bestimmung 
| von n1). Fir die Kompressibilitat der Alkalihaloide geben Madelung 
und Fuchs?), sowie Richards, Jones und Saerens*) Werte an, aus 
denen folgende Exponenten n folgen. 


Tabelle 10. 
F See Wen Bee Br a 
Ti | 6,3 6,1 6,1 
Na 7,8 8,4 8,2 
K | 8,8 9,7 9,3 
Rb 8,4 8,7 11,0 
| Os | 10,2 10,3 10,0 
Ag | 13 13 


Slater‘) gibt Messungen der Kompressibilitaét bei zwei Temperaturen 
an (30 und 70°C); er extrapoliert daraus linear auf den absoluten Null- 
_punkt und erhialt folgende Exponenten. 


| Tabelle 11. 
i — =~ 
F Cl Br J 
[: Li 5,9 8,0 8,7 
fe Na 9,1 9,5 
K 7,9 9,7 10,0 10,5 
| Rb 10,0 11,0 


Cs 


Da die Abhiingigkeit der Kompressibilitét von der Temperatur nicht 
auf einfache Weise anzugeben ist, ist es nicht sicher, ob diese Zahlen 
- besser sind als die in Tabelle 10 stehenden. Jedenfals folgt, da die 
Exponenten in der Nihe von 9 legen und im grofen und ganzen mit 
zunehmender Grif’e der Ionen zunehmen. Auber den der Alkalihaloide 
und der Silbersalze sind noch wenige Kompressibilitéten bekannt; bei 
TICl folgt » = 10, bei MgO folgt n = 4,1, bei Zinkblende n — 5,1 
und bei CaF, folgt n = 7,5. Einen Anhalt fiir die Gréfe des Ab- 
stoBungsexponenten erhailt man auch durch Vergleich der gerechneten 


1) M. Born und A. Landé, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 210, 1918. 
2) E. Madelung und R. Fuchs, Ann. d. Phys. 65, 289, 1921. 
‘ 3) T. W. Richards und G. Jones, Journ. Amer. Chem. Soc. 81, 158, 1909; 
| T. W. Richards und E. P.R. Saerens, ebenda 46, 934, 1924. 

4) J. 0. Slater, l. c. 
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Gitterenergien mit den aus thermischen Daten durch Kreisprozesse ge . 


schlossenen. Bei den Alkalihaloiden fiihrt diese Methode aut Werte 
zwischen 8 (Na-Salze) und 13 (Cs-Salze); bei den Oxyden der Erdalkalien 
(wenn man die Zerlegungsarbeit von O, mit Hilfe des bei MgO bekannten 
nm schlieSt) erhalt man ungefihr n = 4, bei CaS folgt n — 3,4, bei den 
Seleniden ungefahr » = 3. 

Bei den geringen Unterschieden, die iiberhaupt die Energien der 
verschiedenen Gitter zeigen, kénnen wir eine im einzelnen geltende Be- 
ziehung zwischen und dem Gittertyp nicht erwarten. Wir sehen jedoch, 
daB der Wechsel von NaCl- und CsCl-Typ (6 und 8) bei den Alkali- 
haloiden und den Erdalkalioxyden, -sulfiden usw. qualitativ mit unseren 
Uhberlegungen iibereinstimmt, indem der NaCl-Typ der haufigste ist und 
der CsCl-Typ nur dort vorkommt, wo auch » am gréBten ist. Bei den 
Silbersalzen haben wir jedoch Steinsalz- und (bei Ag J) sogar Wurtzittyp 
trotz des grofen n. Der ZnS-Typ kommt nur bei Verbindungen mit 
nicht edelgasihnlichen Ionen vor. 

Entsprechend der theoretischen Tatsache, daB der CaF,-Typ bei XY ss 
schon bei kleineren Exponenten (~ 6) als der CsCl-Typ bei XY stabil 
wird, finden wir bei den Fluoriden der Erdalkalien und den Oxyden der 
vierwertigen Elemente mit edelgasihnlichen Ionen den CaF,-Typ vor- 
herschend, nur bei kleinen Ionen (MgF, und TiO,) tritt der Rutiltyp aut. 
Die Verbindungen mit den nicht edelgasihnlichen Ionen Ge’, Sn”, 
Pb’ geben auch hier den Typ, der dem kleineren » entspricht. Aut 
die mit M und S bezeichneten Typen gehen wir nachher ein. 

Theoretisch wiirde man besonders hohe Abstofungsexponenten er- 
warten, wenn beide Ionen einander gleich sind. Vielleicht hangt damit 
die eigenartige Verteilung des CsCl-Typs zusammen, der bei RbF, CsCl, 
CsBr, CsJ, nicht aber bei CsF auftritt. Mit unserer Kenntnis von den 
Ionengrifen ist die Annahme vertriglich, dab Rb’ und F’, Cs und CY’ 
ungefihr gleich gro8 sind, Cs’ aber schon gréSer als F" ist. Bei den 
Erdalkaliverbindungen erreicht das Kation nie die GroBe des Anions. 

Von Stoffen mit komplizierteren chemischen Formeln sind wenig 
Gitterstrukturen bekannt. Die bei W. H. Bragg und W. L. Bragg’) 
beschriebene Struktur des Korunds (A1,0,) ist eine geniherte Vereiigung 
der 4er- und 6er-Umgebung, die streng nicht méglich ist. Was die Ver- 
bindungen XY,, angeht, so haben wir oben gesehen, dal mit zuneh- 
mendem m der Unterschied der Energien der Koordinationsgitter und der 


1) 1c. 8. 180. 


§ 
| 


eS 
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| freien Molekel immer kleiner wird. Die Energie des Molekelgitters (pro 


Molekel gerechnet) ist dem absoluten Betrag nach ein wenig groBer als 
die der freien Molekel. Es ist also durchaus méglich, da von einem 
gewissen m ab das Molekelgitter der Verbindung XY,, stabiler wird als 
das Koordinationsgitter. Da8 tatsichlich in der Reihe der Verbindungen 
XY,, ein Wechsel zwischen Ionen- und Molekelgitter stattfindet, hat 
W. Kossel?) an der Fliichtigkeit dieser Stoffe gezeigt. Die durch die 


|'Trennungslinie des Schemas 


LiF BeF, | BF; OF, 
NaF MgF, AIF, | SiF, PF; SF, 
KF CaF, SceF,; Tif, | VF; 


angedeutete sprunghatte Zunahme der Fliichtigkeit deutet Kossel als 
Ubergang vom Ionengitter zum Molekelgitter. 
Il. Polarisierbarkeit der lonen und Gittertyp. 


Wir haben bisher die Polarisierbarkeit der Ionen als unwesentlich 


| klein vorausgesetzt. Wir wollen die Voraussetzung jetzt beseitigen 


und die Polarisierbarkeit durch die oben eingefiihrte Konstante « 
beriicksichtigen. An den Energien der oben angegebenen Koor- 


dinationsgitter andert sich dadurch nichts; denn die Ionen dieser Gitter 


‘sind so symmetrisch von Ladungen umgeben, daf in ihnen kein Dipol 


induziert wird. 
Aber genau wie bei den Molekeln die symmetrische Form bei hin- 


[L-reichend grofem « instabil werden kann, so wird hier das Koordinations- 
‘| gitter bei gréBerem « instabil. G. Heckmann *) hat zwar gezeigt, dali 
‘man unter Benutzung der v-Werte, die den Ionen im freien Zustand zu- 
|kommen, zu falschen Ergebnissen fiir die Reststrahlfrequenzen kommt 
und da8 der Einfluf der Polarisierbarkeit im Gitter kleiner ist. An dem 
}} qualitativen Einflu8 von o auf das Gitter findert das jedoch nichts. 


Denken wir uns eine polarisierbare Partikel eines Koordinations- 
gitters beweglich, so kénnen wir ihre Energie als Funktion der Koor- 


|;dinaten in der Form 


U= U, + Us a7 Yaa Up 


'|schreiben. Uj, ist die Energie in der Gleichgewichtslage, U, die bei einer 
'| Verriickung von den elektrostatischen Kriaften herriihrende Abweichung 


1) W. Kossel, ZS. f. Phys. 1, 395, 1920. 
2) G. Heckmann, ZS. f. Krist. 61, 250, 1925; ZS. f. Phys. 81, 219, 1925, 
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von U,. Da in unserem Falle') 4 U, = 0 ist, beginnt die Entwicklun® : 
von U, nach den Koordinaten erst mit héheren als quadratischen Gledern. 
U, rihrt von der Abstobung b/r” her und beginnt mit quadratischen 
Gliedern, die quadratische Form ist positiv definit. U, riihrt von der 
Polarisierbarkeit her, in erster Naherung geht es linear mit % und qua- 
dratisch in den Koordinaten; man sieht auch leicht ein, daf bei einer 
Verriickung, die ja zu eimer unsymmetrischen Lage des Ions fihrt, U, 
negativ wird. U erhilt also die Form (& ist Verriickung; Gleder mit 
n°, ©, &n, nf €& sind zu ergianzen): 
U=U+ 8 (A— Ba) +>; 

bei hinreichend groBem o wird also die Gleichgewichtslage des Ions, die 
bei « = O stabil war, instabil’). 

Aus dieser Uberlegung sehen wir, daf fiir gréBere Werte von «@ 
(aus Dimensionsgriinden kommt es auf a/r* an, wo r irgend eine Lange 
ist) das Koordinationsgitter nicht die stabile Gitterform ist. 


Die allgemeine Untersuchung der Gleichgewichtslage ist mathematisch 
wohl kaum durchfithrbar. Die Natur zeigt uns aber zwei Typen, von | 
denen wir einsehen kiénnen, da sie bei grofem @ stabiler sind als Koor- 
dinationsgitter. 

Die erste solche Form ist das Molekelgitter. Fiir unsere Be- 
trachtung der Ionengitter kommt nur das Gitter in Frage, das aus polaren 
Molekeln besteht. Den gréSten Anteil der Energie eines solchen Gitters 
bildet die Energie der Molekeln selbst; die Energie des Zusammenhanges 
der Molekeln im Gitter ist gering (alle Molekelgitter haben kleine Sub- — 


nat Se mma 
—_———— 


limationswirmen). Um Molekelgitter und Koordinationsgitter zu ver- 
gleichen, geniigt es also, Molekel und Koordinationsgitter zu betrachten. ; 
Die Energie einer Molekel vom Typus XY, bei der. ein [on die Pola- i 


risierbarkeit «, das andere keine merkliche Polarisierbarkeit hat, ist ; 
a CACO Cr 50 Z ae 
- r yh yy yt J 


Nach teilweiser Elimination von r erhalten wir fiir kleine « 


(ot 


Z2n 1 a 
(ee (1 rca | 
: ‘a n | 7 7 


EEE ——ee 


1) Denkt man sich jedoch die Gesamtheit der Ionen einer Art gegen die | 
Gesamtheit der Ionen der anderen Art verschoben, so wird J Di nicht 0. 

2) Kine Berechnung der Grenze fiir a, bei der das Gitter instabil wird, liefert 
fiir die einzelnen Salze Werte, die nicht viel gro8er sind als die wirklichen. Dies 
entspricht dem oben erwihnten Ergebnis von Heckmann. 
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Die Energie des Koordinationsgitters pro Molekel ist dagegen 


Vai eet 


Zn 1 An 
T= — 2 /Z (1—-) —"3 
: : | rb \ n B 


Fig. 4 gibt beide als Funktion von a/r? an (fiir » = 9). 

Eine andere hierher gehérige Form scheinen der CdJ,-Typ und 
thnliche Typem zu liefern. Wir wollen sie ,Schichtengitter® nennen. 
Eine Ebene wird in regelmifiger Anordnung (bei CdJ, in trigonaler) 


von Ionen der einen Art erfiillt, und zwar von den weniger polarisier- 


oe eee | 
0 of 02 0,3 OF o 95 
=) 


baren. Uber und unter dieser Ebene sitzen wieder in regelmafiger An- 


ordnung die Ionen der starker polarisierbaren Art (J bei Cd Jj). Diese 
Schicht von drei Ebenen wiederholt sich dann in regelmafigen Abstanden. 
Zur Erlauterung des Prinzips mége Fig. 5 dienen, die das zweidimensio- 
nale Analogon zu einem Koordinationsgitter, einem Molekelgitter und 
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& 


einem Schichtengitter angibt. Im Schichtengitter kristallisieren CdJ,, 
ZrS, und ZrSe,, und zwar alle im CdJ,-Typ'); mit orthohexagonalen 
Achsen sind die Koordinaten der Ionen 
yp OR 
Cd (0 0 0), J ie 2 | ie, ): 
Pale eect 
Ferner bildet MoS, ein Schichtengitter, mit orthohexagonalen Achsen sind 
die Koordinaten *) F 
2 eel j 
wo (4) 0 a He Is ual 
eee (a 0 0%}/,7% 
Man sieht, wie bei diesen Gittern die stiirker polarisierbaren (nega- 
tiven) Ionen einseitig umgeben sind und daher stark polarisiert werden. 


Molekel 


Die Energie des Gitters kann infolgedessen dem Betrag nach grélier 
werden als die eines Koordinationsgitters. Eine quantitative Berechnung 
hat wenig physikalischen Sinn, da man auver « und der Konstanten fiir 
die AbstoSung ungleichartiger Ionen noch die Kraitwirkung zwischen gleich- 
artigen lonen zur Verfiigung hat. Zur Erlauterung des Gedankens habe ich 
jedoch die Berechnung des CdJ,-Typs im Grenzfall grofer Exponenten der 
nichtcoulombschen Glheder durchgefiihrt. Fig. 6 gibt den absoluten Be- 
trag der Energie als Funktion von «@/r? (r ist Abstamd benachbarter 


1) Nach P. P. Ewald, 1. c.; A. E. v. Arkel, Physica 4, 286, 1924. 
*) Nach einer freundlichen Mitteilung von Herrn R. G. Dickinson. 


eee 
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ingleichartiger Ionen). Zum Vergleich sind die Energien der Molekel 
and der Koordinationsgitter vom Typus X Y, mit eingezeichnet. Bei der 
nergie der Molekel ist nur die Dl sie abaricert von Y beriicksichtigt. 
Unsere Uberlegungen zeigen, da fiir geringe Werte der Pola- 
isierbarkeit beider Ionen das Koordinationsgitter stabiler 
ast als Molekelgitter und Schichtengitter, daB aber fiir gréBere Werte 
ler Polarisierbarkeit eines Ions das Schichtengitter und das 
WMolekelg witter stabiler wird als das Koordinationsgitter. Zu eimem 
Wergleich zwischen Schichtengitter und Molekelgitter reicht die Genauig- 
‘eit unserer Methode nicht aus; dazu miiSte man einmal noch gréfere 
Werte von o beriicksichtigen und dann beim Molekelgitter auch die 


nergie des Gitters selbst noch hinzufiigen. 
Da es immer auf das Verhiltnis der Polarisierbarkeit « (die die 


k 


4réBenordnung des Ionenvolumens hat) zu r* ankommt, haben wir das 
Mnstabilwerden des Koordinationsgitters immer dann zu erwarten, wenn 
sich die Ionen sehr nahe kommen konnen, verglichen mit dem Ionen- 


radius, also dann, wenn das eine Ion sehr klein ist. Das ist zunichst 
Sei H-Verbindungen der Fall, in der Tat hat HCl ein Molekelgitter a. 
“Auch die iibrigen Fille, wo Molekelgitter und Schichtengitter empirisch 
| Sestgestellt sind, lassen sich einfach erkliren. Bei Cd J, ist Cd zweifach 
‘positiv geladen, also viel kleiner als das negativ geladene J, da ja schon 
las neutrale Cd kleiner sein diirfte als des neutrale J. Bei CO,”), ZrS,, 

ar Se,, MoS, ist das positive Ton vierfach, das negative zweifach satndae 


«das positive ae auch wesentich klemer Be das negative. 

i] Schichtengitter sind uns nur vom Typus Oe wo Y das starker 
| polarisierbare Ion ist, bekannt. Fiir die titbrigen Méglichkeiten lassen 
: sich aber geometrische Bedingungen autstellen. Als regelmafige Anord- 
| mungen in der Ebene des schwicher polarisierbaren Ions X kommen die 
_ thexagonale, tetragonale und die trigonale in Betracht. Nimmt man an, 
| daB das starker polarisierbare lon Y immer abwechselnd tiber oder unter 
der Mitte der Maschen des X-Netzes steht, so ist dies nur bei tetra- 
gonalem und trigonalem Netze méglich. Der erste Fall hetert ein Gitter 
“omit der Zusammensetzung XY, der zweite mt XY,; X, Y ist auf diese 
| Weise nicht herstellbar. 


1) Man schlieft dies aus der (im Vergleich zu LiCl) geringen Dichte und 
‘der kleinen Sublimationswirme (grofen Flichtigkeit); vgl. A. Reis, ZS. f. Phys. 
O14, 299, 1920; M. Born und H. Kornfeld, Phys. ZS. 24, 121, 1923. Uber die 
' Gitterstruktur vel. F. Simon und Cl. v. Simson, ZS. f. Phys. 21, 168, 1924. 

2) Struktur s. bei H. Mark und E. Pohland, ZS. f. Krist. 61, 293, 1925. 
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Anhang I. Berechnung der Energie des Wurtzitgitters. | 
Sind a und a y2 die Kanten der Gitterzelle, so laBt sich die Energie 
pro Molekel in der Form schreiben *): 


7? 02 
(Get ‘ (A+ B—TI —Ay), 
wo 
; -Ze@ewrnwriel |S, 


1 1é $ 
RVaP EG hii) Vx 


oe OVE hha are 
[ Pe ee wee eye 


ee G2 + if +b) +28] 


22t(2h +3lo + Hla) 


pa 1 (C ae Uk +1 ay: ae 5 aT 
i oe {— -0(0 Vd, aoe e 13 G: 2) (i, ) 


POV Ge is sly z 9) ) ee 


PVG -39+0, Ie Ge ee 


See (2 +12 +4) +2 13)] has 
221g l3 


1 
ate sic 
fa ($+ 12 41,1) +213] 
1200 VE Sane 0 2 ies 
V2472~41,+2¢,-59 eye 


Bs 
% eG +e +hb) +343] 


a 


1 eu 
my27 [@+i2+1,1)+ 32] 
Ss 1- O06 VG—-99+G-)-G-9G-D+iG-)) 
To V¥G-98+G-9-G-DG-)+2G-) oye 
ist; dabei bedeutet ® die G aufische Fehlerfunktion und 0 eine beliebige 
Zahl. Mit 0 = 2 und 6 = Ya erhalt man”): 


2ni(24 +5 +Fls) 


[X > = DOBISIT — 2,2369 
B = —1,0035 — 10035 
PF == — OW8S —= 0.7257 
—— 0,1642 0,1637 
und daraus: 
F242 
eee =s (2,679 + 0,004). 


1) Nach Ewalds Methode, vgl. M. Born, Encykl. d. math. Wiss. 5, 25, § 37. 
2) Fiir Unterstiitzuug bei der Rechnung danke ich Herrn H. Bieber. 
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- Bezeichnet man den Abstand zweier Nachbarn mit r, so folgt: 


3 
= 


Ze 
ees Ps “ (1,641 - 0,008), 
wiihrend beim Zinkblendetyp 
Ze 
U= 639 


ist. Die Genauigkeit der Rechnung reicht also nicht aus, zu entscheiden, 
welches der beiden Gitter den gré8eren Faktor hat. 


Anhang II. Die Energie der nichtco ulombschen Kratte 
beim Rutilgitter. Wir machen die Annahme, daf der Parameter der 
Gleichgewichtslage des Rutilgitters nicht merklich von den nichtcoulomb- 
schen Kriiften abhingt. Dann kinnen wir den von Bollnow fir 2 == co 
berechneten Wert?) benutzen. 

Die Koordinaten der Gitterpartikel sind 


y pet bal 

Q WO t—» Ly 0 

Ti a fe i) Oe il 1 
yy 2 Vg Sirens 
Cay fae 


und es wird y = 0,315; bei Annahme gleicher Abstiinde benachbarter 
Ti und O wird dann das Achsenverhiiltnis der tetraedrischen Zelle 


D 
Se = = (OTAG), 
pas 


Lge ae 5 Ng ee 
Das Potential der O-lonen auf ein Ti-lon setzen wir So WON 
m 


der Abstand der Nachbarn und 


n i 
Bast ts a) Sy Fy Gt tee 


1 
+Syaqyt 14+ yy +at+4—y'4 eT 


Zire 


Caw 


ist. Das Potential der Ti-Ionen auf ein Ti-lon setzen wit 


w=) (Sacer See La @ J 


1) O. F. Bollnow, 1. c. 
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ZZ? p2 ; & } 
ist. Das Potential der O-Ionen auf ein O-Ion setzen wir oT FS) 
Taner ’ il 1 
pau — (“) | on ee ee ee eee 
a > Vie+i2+ B13" > VG 2y 2p 


te = ——— ——= —|- 
= Vi, +4) +(,+4-2y)? + 6, +49)? 


Die Ergebnisse!) stehen in Tabelle 5; bei der Berechnung wurden 

die Summen Sa durch 
‘ 1 1 
rey PB 


ersetzt. 


Anhang Ill. Berechnung der Energie eines Gitters vom 
CdJ,-Typ. Wir fihren einige Vereinfachungen ein. Bei der nicht- 
coulombschen Wirkung zwischen den lonen betrachten wir den Grenz- 
fall groBer m. Dann ist der Abstand zweier benachbarter ungleichartiger 
Ionen eine feste (nur durch die Natur der Ionen gegebene) Gréfe r und 
der Abstand benachbarter J-lonen hat eine feste untere Grenze d. Wir 
setzen letztere gleich dem empirischen Werte dieses Abstandes beim CdJ,, 


also gleich d = 1,41.r. Das Gitter hat dann noch zwei Parameter, 
l 

das Kantenverhiltnis B = ee der Zelle und die dritte Koordinate y = ; 
a 


des J-lons. Beim Gitter des CdS, ist in Wirklichkeit B = 1,612;— 
y =: Wir bestimmen zuniichst die Gitterenergie ohne Beriicksichti- 

gung der Polarisierbarkeit fiir einige Werte von 6 und y. Vom Einflu8 

der Polarisierbarkeit beriicksichtigen wir nur die Wirkung der drei be- 

nachbarten Cd-Ionen auf ein J-lon; das dadurch entstehende Energieglied 

berechnen wir fiir einige Werte von o und bestimmen dann fiir diese 

o-Werte das Minimum der Gesamtenergie. Die Polarisierbarkeit des 

Cd-Ions hat wegen der symmetrischen Umgebung keinen Einflufi anf die 

Energie. 

Die elektrostatische Energie wird 


272 
U = ae (3A + B—41), 


1) Die Berechnung fiihrte Herr H. Bieber aus. 
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wo ; ~(4 a+ d+ uh) +t 2] 28 
Baas fa nkpiyule v= 
ade 1 I, tg 413 
yo 1 OC VEY) 2m 
Vii ie Boys” 
; —T (tape tant oi 
2 re i ac; oe p2 i3| Pmt ght 27k) 
"apy fehl 
BN eee 2yP) 2a 
VG- aC ee (1-3) 4-9) + BU 2 9)? porys 
D , [3 (2+ B +b) + 5p 2] 1 
at e 2 oe ak emGgh + la + 71s) 
a BV 3 7 sas 241%) + 


al 
fe =? CVG AU SD EG DG DRGs y= 
VG—-3?+G@-P-G-)G- at PG ery 


ist. Die Rechnung liefertdie in Tab. 12 angegebenen Werte fiir A, B und T. 
Tabelle 12. 


p = 0,815 | p= We | B=161 | p= 2,00 | B= 4,00 

Ame | | —3195 | —2,857 | —2,268 | —1,799 | + 0,627 
i alia 0,570 | — 0,188 + 0,406 + 0,880 | + 3,301 

s )| 1/5, || — 0,605 — 0,285 +0,146 | +0,443 + 1,586 
| We} — 0,673 — 0,492 — 0,385 | —0,374 | — 0,608 

| IN| — 0,775 —0,772 | —0,990 | —1,213  — 2,421 

ly 0 | —0,570 — 0,188 + 0,406 + 0,880 + 3,301 
ro Ys, || — 0,584 == 0) + 0,388 | +0,758 | + 2,727 
1, || — 0,605 — 05285 +. 0,146 +0,443 | + 1,586 

Wil) —0,673 — 0,492 — 0,385 | —0,374 — 0,608 


Schreiben wir die Energie in der Form: 
eZ? 
r 
so erhalten wir fiir A, eet Werte: 


} 0815 | iia) ees | 
ali i ees . } 

0 155 | 4,68 Age \) 4,64 4,64 
He) (4,98) | 4,65 468 | 4,72 4,68 
Wee (4,58) | 4,72 ge \\ Abe} 3,87 
1, (4,68) (4,73) 171 | 3,90 2,06 
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Bei den eingeklammerten Werten widersprechen die Parameter der H 
Bedingung d > 1,417; diese lautet néimlich fir y = 0: B & 0,815, 
fiir y = 4: B 1,12 und fir y = 1: B>1,612. Wie zu erwarten, 
ist A etwas kleiner als beim Rutilgitter (A — 4,82), das ja dieselben 
Nachbarnzahlen (6,3) hat. 

Die Zusatzenergie infolge der Polarisierbarkeit « wird 


Me 
ame 
wo <a 
P=6 (3 = = 
ist!). Tabelle 14 gibt die Werte von P. 
Tabelle 14. 
! 0,815 | 1,12 | 1,61 | 2,00 | 4,00 
o || 000 | 0,00 0,00 | 0,00 0,00 
Iyoe wl) OO We wliey Ooze 0,50 | 0,81 2.9 
1g || 0,57 TOON E | N2.O | 29 el 
ie || OL oe Hy Rata BOM) Wetr7 oman 
Daraus folet leicht die Gesamtenergie 
gt F? 
CS het, == A 
7 


als Funktion von a/r®, B und y. Tabelle 15 gibt die Werte von A (fiir 
« == 0, s. Tabelle 13). 
Tabelle 15. 


| 0,815 | i | 1,61 | 2,00 4,00 

eee les : ay 2 ee ees an 
0 | 455 | 463 | 4,64 | 4,64 4,64 
ce ae Flee. (4,54) 4,66 4,70 4,76 4,82 
ayes | i, i ety 4,77 4,84 4,87 4,25 
a, || (4,78) | (4,90) 4.71 4,28 aes 
o | 455 | 4,63 4,64 4,64 4,64 
Be = (i) J 1he (4,55) 4,60 4,73 4,80 4,97 
men | vi (4,64) 4,82 1,94 5,01 | 4,64 
1, (4,88) (5,07) 5,00 AGT0y | 
0 4,55 4,63 4,64 4,64 4,64 
Baga { Yig || (4,55) 4,69 4,75 4,84 5,01 
ee | ui, || (4,66) 4,87 5,04 5,16 5,03 
| % | (498) | (5,24) 5,30 5,06 = 
0 455 | 4,63 4,64 4,64 4,64 
as | 1 (4,56) 4,70 4,78 4.88 5,26 
rs : | 15 || (4,69) 4,92 5,14 5,31 5,41 
1, || (8,08) (5,41) 5,59 5,44 an 


1) Die Formel entspricht der fiir Molekeln vom NH;-Typ. Vgl. Gleichung (13) 


bei F. Hund, ZS. f£. Phys. 31, 81, 1925. 
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Fiir jedes & bestimmt nun der Maximalwert von A die Energie im 


ileichgewichtszustand. 
abelle 16. 


Die graphisch ermittelten Werte von A gibt 


Tabelle 16. 
Je ee Ee eee ee 
a | a o 
Mars . 3 | : 
0,0 4,74. 0,1 | 5,05 


Zur Quantenmechanik. 
Von M. Born und P. Jordan in Gottingen. 
(Eingegangen am 27. September 1925.) 


Die kiirzlich von Heisenberg gegebenen Ansatze werden (zunichst fiir Systeme 
yon einem Freiheitsgrad) zu einer systematischen Theorie der Quantenmechanik 
entwickelt. Das mathematische Hilfsmittel ist die Matrizenrechnung. Nachdem 
diese kurz dargestellt ist, werden die mechanischen Bewegungsgleichungen aus 
einem Variationsprinzip abgeleitet und der Beweis gefihrt, dai auf Grund der 
Heisenbergschen Quantenbedingung der Energiesatz und die Bohrsche Frequenz- 
bedingung.aus den mechanischen Gleichungen folgen. Am Beispiel des an- 
harmonischen Oszillators wird die Frage der Hindeutigkeit der Lésung und die 
Bedeutung der Phasen in den Partialschwingungen erortert. Den Schluf bildet 
ein Versuch, die Gesetze des elektromagnetischen Feldes der neuen Theorie ein- 
zufiigen. 


Einleitung. Die kiirzlich von Heisenberg’) in dieser Zeitschrift 
mitgeteilten Ansitze zu einer neuen Kinematik und Mechanik, die den 
Grundforderungen der Quantentheorie entsprechen, scheinen uns von 
groBer Tragweite zu sein. Sie bedeuten einen Versuch, den neuen Tat- 
sachen — statt durch mehr oder weniger kiinstliche und gezwungene 
Anpassung der alten gewohnten Begriffe — durch die Schaffung eines 
neuen, wirklich angemessenen Begriffssystems gerecht zu werden. Heisen- 
berg hat die physikalischen Gedanken, die ihn dabei geleitet ‘haben, 
in so klarer Weise ausgesprochen, dai jede erg’anzende Bemerkung 
iiberfliissig erscheint. Aber in formaler, mathematischer Hinsicht sind 
seine Betrachtungen, wie er selbst betont, erst im Anfangsstadium. Er 
hat seine Hypothesen nur an einfachen Beispielen erlautert und ist nicht 
zu einer allgemeinen Theorie vorgedrungen. Begiinstigt durch den Um- 
stand, daB wir seine Uberlegungen schon in statu nascendi kennenlernen 
duriten, haben wir uns nach Abschlu8 seiner Untersuchungen bemitht, 
den mathematisch-formalen Gehalt seiner Ansiitze zu kléren, und legen 
hier einige unserer Ergebnisse vor. Sie zeigen, daf es tatsiichlich még- 
lich ist, auf der von Heisenberg gegebenen Grundlage das Gebiude 
einer geschlossenen mathematischen Theorie der Quantenmechanik in 
merkwiirdig enger Analogie zur klassischen Mechanik, doch unter Wah- 
rung der fiir die Quantenerscheinungen kennzeichnenden Ziige zu errichten. 

Wir beschrinken uns dabei zuniichst mit Heisenberg auf Systeme 
von einem Freiheitsgrad, von denen wir annehmen, daf sie — 
klassisch gesprochen — periodisch sind. Die Verallgemeinerung der 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 38, 879, 1925. 
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mathematischen Theorie auf Systeme von beliebig vielen Freiheitsgraden 
sowie auf aperiodische Bewegungen wird uns in der Fortsetzung dieser 
Abhandlung beschiiftigen. In wesentlicher Verallgemeinerung der Heisen- 
bergschen Ansiitze werden wir uns weder auf die Behandlung der nicht- 
relativistischen Mechanik, noch auf das Rechnen mit kartesischen Ko- 
ordinaten beschriinken. Die einzige Beschrinkung, die wir uns hinsichtlich 
der Koordinaten auferlegen, liegt darin, daf sich unsere Betrachtungen 
auf Librationskoordinaten beziehen, die in der klassischen Theorie 
periodische Funktionen der Zeit sind. Allerdings scheint es in manchen 
Fallen naheliegend, andere Koordinaten zu benutzen, beispielsweise beim 
Rotator den Drehwinkel g, der eine lneare Funktion der Zeit wird. So 
ist auch Heisenberg bei seiner Behandlung des Rotators vorgegangen ; 
es mus jedoch dahingestellt bleiben, ob das dabei angewandte Verfahren 
yom Standpunkt einer folgerichtigen Quantenmechanik aus cerechttertigt 
werden kann. 

Die mathematische Grundlage der Heisenbergschen Betrachtung 
ist das Multiplikationsgesetz der quantentheoretischen GréBen, das 
er durch eine geistreiche Korrespondenzbetrachtung erschlossen hat, Die 
Ausgestaltung seines Formalismus, die wir hier geben, beruht auf der 
Bemerkung, daS diese Regel nichts ist, als das den Mathematikern wohl- 
bekannte Gesetz der Multiplikation von Matrizen. Das nach zwei 
Seiten unendliche, quadratische Schema (mit diskreten oder kontinuierlich 
laufenden Indizes), die sogenannte Matrix, ist der Repriisentant einer 
physikalischen GréSe, die in der klassischen Theorie als Funktion der 
Zeit angegeben wird. Die mathematische Methode der neuen Quanten- 
mechanik ist daher gekennzeichnet durch Benutzung einer Matrizen- 
analysis an Stelle der gewohnlichen Zahlenanalysis. 

Mit dieser Methode haben wir hier die einfachsten Fragen der 
Mechanik und Elektrodynamik anzufassen versucht. Ein durch Korre- 
spondenzbetrachtungen nahegelegtes Variationsprinzip lietert fiir die 
allgemeinste Hamiltonsche Funktion Bewegungsgleichungen in 
engster Analogie zu den klassischen kanonischen Gleichungen. Die 
Quantenbedingung zusammengefalt mit einer aus den Bewegungs- 
gleichungen flieSenden Relation erlaubt eine einfache Matrizenschreib- 
weise. Mit ihrer Hilfe gelingt der Beweis der Allgemeingiiltigkeit 
des Energiesatzes und der Bohrschen Frequenzbedingung in 
dem von Heisenberg vermuteten Sinne, ein Beweis, den er auch fiir 
die einfachen, von ihm behandelten Beispiele nicht vollstiindig fiihren 
konnte. Auf eines dieser Beispiele kommen wir dann ausfiihrlicher 
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guriick, um einen Anhalt zu gewinnen iiber die Rolle, die die Phasen 
der Partialschwingungen,in der neuen Theorie spielen. Zum Schlus 
zeigen wir, daf auch die Grundgesetze des elektromagnetischen Feldes 
im Vakuum sich der neuen Methode zwangslos einfiigen, und geben eine 
Begriindung der von Heisenberg gemachten Annahme, daf die Quadrate 
der Betrage der Elemente der das elektrische Moment eines Atoms dar- 
stellenden Matrix ein Ma8 sind fiir die Ubergangswahrscheinlichkeiten. 


Kapitel IL. Matrizenrechnung. ~ 
§$ 1. Elementare Operationen. Funktionen. Wir rechnen 
mit quadratischen unendlichen Matrizen’), die wir hier mit fetten Buch- 
staben bezeichnen wollen, wiahrend schwache Buchstaben stets gewéhn- 
liche’ Zahlen bedeuten sollen: 
fa(00) a(Ol) a(O2)... 
: , (10 NID) e(CPA)) tee 
a (a(n m)) — GeO) ee c ) : : 
a(20) a(21) a(22) 


Gleichheit zweier Matrizen bedeutet Gleichheit entsprechender Kom- 


ponenten: 
a = b heibt a(nm) = b(mm). (1) 
Addition wird definiert durch Addition entsprechender Komponenten 
a=b+c heiBt aim) = b(nm) +e(nm). (2) 


Die Multiplikation wird definiert durch die aus der Determinanten- 
theorie bekannte Regel ,Zeilen mal Kolonnen‘: 


a — bc heiBt a(nm) = Sb (nk) c(km). (3) 
k=0 


Potenzen sind durch wiederholte Multiplikation zu definieren. Es 
gilt das assoziative Gesetz fiir die Multiplikation und das distributive fiir 
die Verbindung von Addition und Multiphkation: 


(ab)c = a(bo); (4) 

a(b+o =ab+ac. (5) 

Dagegen gilt nicht das kommutative Gesetz fiir die Multiplikation: 

Die Gleichung ab = ba ist nicht allgemein richtig. Wenn sie gilt, 


1) Man findet Niheres iiber Matrizenrechnung etwa bei M. Bocher, Ein- 
fiihrung in die héhere Algebra; aus dem Englischen von Hans Beck, Leipzig, 
Teubner, 1910, § 22 bis 25; ferner bei R. Courant und D. Hilbert, Methoden 
der mathematischen Physik I, Berlin, Springer, 1924, 1. Kap. 


. 
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werden g und 6 vertauschbar genannt. Die durch 


{ Onm = 0 fir n= m, 


==" Oras ees (6) 
definierte Einheitsmatrix hat die Kigenschaft 
a a (6a) 
Die zu @ reziproke Matrix a! ist definiert durch’) 
ad = aan —/. (7) 


Als ,Mittelwert* einer Matrix @ bezeichnen wir diejenige Matrix, 
deren Diagonalelemente mit denen von @ tibereinstimmen, wihrend alle 
iibrigen Elemente Null sind: 

Loon i eee a 3} 
Gh = (Onm a (wn)). (8) 
Die Summe dieser Diagonalelemente soll ,Diagonalsumme der 


Matrix @ heiBen und mit D (a) bezeichnet werden: 


1D (6) = = a (Wn). (9) 


n 
Nach (3) beweist man leicht: Wenn die Diagonalsumme eines Pro- 
dukts y = xX, X,--- Xm endlich ist, so bleibt sie unveriindert bei zyklischer 
Vertauschung der Faktoren: 
D (x, Xq ++» Xm) == D (Xr Xr g1 -+ XmXy Xo - > Xp): (10) 
Es geniigt offenbar, sich von der Richtigkeit des Satzes fiir zwei 


Faktoren zu iiberzeugen. 
Sind die Komponenten der Matrizen a, b Funktionen eines Para- 


meters f, so wird 


l : : 
5 a a (nk) b(km) = la(nk) b(km) + a (nk) b(km)} 


k k 
oder nach der Definition (3): 
1 , : 
(j(ab) = ab + ab. (11) 


Wiederholte Anwendung von (11) gibt 


d : : : rs 
gy Xi Xe > Xn) = X1X_--- Xn > X,X_--- Xn ales = Xq Xo eX: (11’) 


Durch die Rechenprozesse (2), (8) kénnen Funktionen von Ma- 
trizen definiert werden. Als allgemeinste Funktion fxgxe i Xm) soll 
hier zuniichst eine solche in Betracht gezogen werden, welche durch eine 


1) Bekanntlich ist bei endlichen quadratischen Matrizen a~* durch diese 
Definition stets eindeutig festgelegt, wenn die Determinante A von a von Null 
verschieden ist. Ist 4 — 0, so gibt es keine zu a reziproke Matrix. 
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Summe von endlich oder unendlich vielen Potenzprodukten in den Ar-’ 


gumenten x, mit Zahlen als Koetfizienten formal dargestellt werden 
kann. Es kiénnen dann auch durch Gleichungen 
Far ++ Yni Xyr Xn) = 9; | 
MEP iy Pog oka ost ods (12) 
fe (Vartan Vann Xa a Xn) =n 
Funktionen y;(X,; --» Xn) definiert werden. Um niamlich Funktionen y, 
der oben heachnebeton Form zu erhalten, welche den Gleichungen (12) 
geniigt, hat man nur die y; als Reihen, die nach Potenzprodukten der x; 
fortschreiten, anzusetzen und durch Einsetzen in (12) die Koffizienten der 
Reihe nach zu bestimmen. Man erkennt, da8 sich stets ebenso viele 
Gleichungen wie Unbekannte ergeben. Die Anzahl der Gleichungen und 
Unbekannten ist freilich gréBer, als bei der Anwendung der Methode der 
unbestimmten Koeffizienten in der gewodhnlichen, mit kommutativer 
Multiplikation rechnenden Analysis. Man erhalt in jeder der Glei- 
chungen (12) nach Einsetzen der Reihen fir die y; und Zusammen- 
fassung der zusammengehirigen Glieder auBer einem Summanden C’ x, x, 
auch einen Summanden OC” x,x, und hat sowohl ©’ als auch C” (nicht 
nur CO’ + 0") zum Verschwinden zu bringen. Dafiir treten jedoch auch 
in der Entwicklung eines jeden y, zwei Glieder x, X, und xX, xX, mit zwei 
verfiigbaren Koeffizienten auf. 
§ 2. Symbolische Differentiation. Ein spiter viel benutzter 
Rechenprozef, den wir hier naher betrachten wollen, soll als Diffe- 
rentiation einer Matrizenfunktion bezeichnet werden. Es ist jedoch 


zm beachten, daS dieser ProzeS nur in einigen Punkten ahnliche Eigen- 


schaften besitzt, wie die Differentiation der gewohnlichen Analysis. Zum 
Beispiel sind hier die Produktregel der Differentiation oder die Regel 
fiir die Differentiation einer Funktion von einer Funktion nicht mehr 
allgemein in Giiltigkeit. Nur dann, wenn alle vorkommenden Matrizen 
miteinander vertauschbar sind, gelten fiir diese Differentiation alle 
Regeln der gewéhnlichen Analysis. 

Is set 


s 
y = Wee —— Xi, Xiz aire cte Xi, (13) 


= Sb =1 
Wir ee i 
AL ere ( Oy, = 0 fiir j =e 


= 5) Osea iiees Moe: Cee (14) 


m=r+l m=1 


In Worten lautet diese Regel: Man denke in dem gegebenen Produkt 
alle Faktoren einzeln angeschrieben (also z. B. nicht xe XS; sondern 
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man greife irgend einen Faktor x; heraus und bilde das 


BX, X,X4 X_Xo); 
m vorauigehenden 


Produkt aller ihm folgenden Faktoren und aller ih 
Faktoren (in dieser Reihenfolge). Die Summe aller so gebildeten Glieder 
ist der Differentialquotient des Produkts nach diesem xz. 

Einige Beispiele mégen das Verfahren erliutern: 


dy — nxvl 


ey" 
Jy ’ dx 
— xryn oy = xr—lym ae x2 xx ae an + xl xt 
VY <a 1 2? Ox. 1 2 1 2 1 2 1 ’ 
1 


(a) 
| ae Xp XX Xs BY tas X 1 X_XyX_ + XX XX + X5X1 Xp: 


Fordern wir ferner 


OX.  OXz Ox,’ 


» so ist die Ableitung a fiir allgemeinste analytische F unktionen y 
: Xx 
definiert. 

Mit diesen Definitionen und der der Diagonalsumme (9) gilt die 


Beziehung 


OD(y) __ su (mn), OES 


Oa,(nm) 
wobei rechts die mn-Komponente der Matrix PY steht. Diese Beziehung 
O Xx : 
0 
LY benutzt werden. Zum Be- 
6) Xk 


geniigt es offenbar, eine Funktion y der Form (13) zu 


kann auch zur Definition der Ableitung 


weis von (16) 
i betrachten. Nach (14) und (3) wird 


fe) s 8 r—1 - 
ae (m 1) == S 01k = Il Lt, (Gp Tp +1) i ay, (Tp Tpeey)|s @ () 
4 k pa ne en aa! p=! 
z Gra = Ue, esc =. Gas a =e 
Andererseits ist aus (3) und (9) zu entnehmen: 
oD (y) s (p= 8 
Oa, (mn) = SS 01,4 SS Il TH, (Tp Tp +1) Il Lae (Ep tp +1); el ( ) 
wk r=1 apa p=rtl 
Gy = sey we ta == 


Vergleich von (17) und (17') gibt (16). 
Hervorgehoben sei gleich hier eine fiir spéter wichtige Tatsache, 
die aus der Definition (14) abzulesen ist: Die partiellen Ableitungen 


et Rie Te Shel RY ~~ te pag a atmo one ammeter 
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eines Produkts sind invariant gegen zyklische Vertauschungén j 
der Faktoren. Wegen (16) ist dieser Satz auch aus (10) zu folgern. 

Zum Schluf dieser Vorbereitungen sollen den Funktionen g (pq) 
von zwei Variablen noch einige Worte gewidmet werden. Fiir 


| ag 8) 
wird nach (14) 
Oy = 11) ar py ey = ey 
a See s—1—lgr pl P= (18’) 
op ag eG == q Pq’. 


Die allgemeinste zu betrachtende Funktion g(pq) ist nach § 1 


darzustellen durch ein lineares Aggregat von Gliedern 


k 
Z == |\kpig?): (19) 
a 
Mit der Abkiirzung ‘ 
k i—1 
P= [I (p%q") [] (897) (20) 
j=t+) i 


kénnen die Ableitungen geschrieben werden: 


Re 8h 
= — 8; —1l—m ar fm, 
= ea! q' Pip 


1=1m=0 5 
é ae = (21) 
eh 
ae ae SS SS Gi _1_™P pq”. | 
q t=1 m=0 


Aus diesen Gleichungen ist eine wichtige Folgerung zu ziehen. Wir 
betrachten die Matrizen 


OZmmOZ OZ Oz 5 
ain = Sn Voie 22 
dd. Tones pee d= Day ap? (22) 


Nach (21) wird 


i 
a. = SaPp' pia) 


k 
d, = = (piiq” P,— g" P, Pp’), 


und daraus folet 
; k 
d,+d,= = (p'iq' P, — P, p*iq’'). 


Hier hebt sich immer das zweite Glied eines Terms gegen das erste 
des folgenden, und auch das erste und letzte Glied der ganzen Summe 
zerstéren sich. Also wird 


d, + d, = 0. (23) 
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Diese Beziehung gilt wegen ihres lnearen Charakters in z mht 


nur fiir Ausdriicke z der Form (19), sondern zugleich auch fiir beliebige 


analytische Funktionen g (p q)'): 


4 
: 


rene) 


Eee srl Penner erry in tm 


ee eas 


Jum SchluB dieser kurzen Darstellung der Matrizenanalysis wollen 

wir noch den Satz beweisen: Jede Matrizengleichung 
F(X; Xq, «++ Xr) = O 
bleibt richtig, wenn man in allen Argumentmatrizen xj ein 
und dieselbe Permutation aller Zeilen und Kolonnen vornimmt. 
Hierzu geniigt es offenbar zu zeigen, da fiir zwei Matrizen a,b, die durch 
diese Operation in a’, b' iibergehen, die Invarianzen 
ab (a>); a b' = (ab) 

gelten, wo die rechten Seiten diejenigen Matrizen bedeuten, die aus a + b 
und ab durch jene Vertauschungen entstehen. 

Wir fiihren diesen Beweis, indem wir die Operation des Permu- 
tierens durch Multiplikation mit einer geeigneten Matrix ersetzen *). 


Kine Permutation schreiben wir 

Cece eee Nn 
Rides Ra haste (i) 

Dieser ordnen wir die Permu tationsmatrix 


poh: fir m = hk, 


Di (P(e m)), pirm) = Weieonst 


zu. Die zu p transponierte Matrix sei 
{1 HU, 


Pp = (p (» m)), p (vm) == 10 sonst. 


Durch Multiplikation beider folgt 
pp = (Spork) p(kan)) = Onm) = 7, 
k 


da beide Faktoren p(k) und p (km) nur dann gleichzeitig von Null ver- 


1) Allgemeiner wird fiir Funktionen von Variabeln 


eS (x, ug — og x,) =~ (IL 
ox, Ox 
r r r 

2) Dieses hier gewahlte Beweisverfahren besitzt den Vorzug, daB’ es den 
engen Zusammenhang der Permutationen mit einer wichtigen Klasse allgemeiner 
Transformationen der Matrizen erkennen last. Die Richtigkeit des fraglichen 
Satzes kann jedoch auch unmittelbar aus der Bemerkung gefolgert werden, dal 
in den Definitionen der Gleichheit sowie der Addition und Multiplikation 
yon Matrizen kein Gebrauch von Ordnungsbeziehungen zwischen den Zeilen baw. 


Spalten gemacht wird. 


866 M. Born und P. Jordan, 
me * ‘} 
schieden sind, wenn / = k, = km, also n = m ist. Mithin ist p die 
Reziproke von p: . 
pl 
Pe Paes 


Sei nun @ eine beliebige Matrix, so ist 


pa = (S1p(ni)ackm) = (ally. m) 


: é " n 
eine Matrix, die aus a durch die Permutation ( : 
mn 


) der Zeilen entsteht, 


und ebenso ist 
ap | = (eS a (nk) p(k m)) = (a(n, km)) 
k 


die durch Permutieren der Kolonnen entstehende Matrix. Kin und die- 
selbe Permutation auf Zeilen und Kolonnen angewandt, liefert also die 
Matrix 


a = papa 

Hieraus folgt ohne weiteres: 

ao) Di-— wp Gol D) Dat (ace Dp). 
a Do— Pap pa (aD), 

womit unsere Behauptung bewiesen ist. 

Man sieht also, da8 durch Matrizengleichungen irgend eine Reihen- 
folge oder Rangordnung der Elemente niemals bestimmt werden kann. 

Ubrigens gilt offenbar der viel allzemeinere Satz, daB jede Matrizen- 
gleichung invariant ist gegen Transformationen der Form 

2 = Dab=', 
wo eine beliebige Matrix bedeutet. Wir werden freilich spater sehen, 
da dies fiir Matrizen-Differentialgleichungen nicht mehr ohne weiteres, 
richtig: ist. 
Kapitel Il. Dynamik. 

$3. Die Grundgesetze. Das dynamische System ist zu 
beschreiben durch die Koordinate q und den Impuls p. Sie sollen 
als Matrizen 

7 = (a(nm) 274m) !), p = (p (mm) e277» (am)t) (24) 

angesetzt werden. Darin bedeuten die yv(mm) die quantentheoretischen 
Frequenzen, welche den Ubergingen zwischen den Zustiinden mit den 
Quantenzahlen nm und m zugehdren. Die Matrizen (24) sollen 
Hermitesche sein, d. h. bei Transposition der Matrizen soll jede 
Komponente in ihren konjugierten Wert iibergehen, und zwar soll das 
fiir alle reellen ¢ gelten. Wir haben also 


a(nm) q(mn) = |a(nm)p (25) 
v(nm) = —v(mn). (26) 


und 


the ce om —~ i 
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Ist g eine kartesische Koordinate, so ist die Gréfe (25) mabgebend 
fiir die Wahrscheinlichkeiten’) der Uberginge » => m. 
Wir wollen weiter fordern, daB 
v (jh) + vk) + vj) = 0 (27) 
ist. Mit (26) zusammen kann das so ausgedriickt werden: Es gibt 
GréBen W,,, so dab 
hy(nm) = W,— Wn (28) 
wird. 
Daraus folgt, mit (2), (3), daB eine Funktion g(pq) stets wieder 
die Form 
g = (gm) 27mm?) (29) 
erhalt, und zwar geht dabei die Matrix (g(nm)) durch eben denselben 


ProzeB aus den Matrizen (q(nm)), (p(wm)) hervor, durch den g aus q, p 
erhalten wurde. Wir kénnen deshalb statt der von nun an aufzugebenden 


Darstellung (24) die kiirzere Schreibweise 
g = (4mm), p = (p(nm)) (30) 
wahlen. 
Als zeitliche Ableitung der Matrix g = (g(mm)) erhalten 
wir, indem wir uns noch einmal an (24) bzw. (29) erinnern, die Matrix 
g = 2xi(v (nm) g (nm)). (31) 
Wenn, wie wir annehmen wollen, v(mm) = 0 fir n = m ist, so 
bedeutet g = 0, dai g eine Diagonalmatrix mit g (wm) = Onmg (mn) ist. 
Eine Differentialgleichung g == @ ist invariant gegen den Prozei, 
bei dem Zeilen und Kolonnen aller Matrizen sowie die Zahlen W,, derselben 
Permutation unterworfen werden. Um dies einzusehen, betrachten wir 


die Diagonalmatrix 
= (On m Wn) ; 


dann ist 


Wg = (> Onn Wag (km)) = (Wrg (nm)), 
gw= (= (nk) Oem We) = (Wng (nm)), 
also nach (31) 
j= ae (Wn — Wm) g(wm)) = — Wg —gW). 


Ist nun p eine Permutationsmatrix, so ist die Transformierte 


WwW’ = pWp-' = (9nj,m Wn,) 


1) Siehe hierzu § 8. 
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G 
die Diagonalmatrix mit den permutierten W, in der Diagonale. Man 
hat daher 


€ 


1 
RIP so Wig —-gWw)=g; 
wo g =pgp_' ist und g’ die nach der Regel (81) mit permutierten W,, 
gebildete zeitliche Ableitung von g’ bedeutet. 

Die Zeilen und Kolonnen von g erleiden also dieselbe Permutation 
wie die von g, und daraus folgt unsere Behauptung. 

Zu beachten ist, daB ein entsprechender Satz fiir beliebige Trans- 
formation der Form a’ = bab! nicht gilt; denn bei solchen ist W’ 
nicht mehr Diagonalmatrix. Trotz dieser Schwierigkeit scheint uns ein 
genaues Studium dieser allgemeinen Transformationen unerliflich, weil es 
Kinblick in die tieferen Zusammenhinge der neuen Theorie verspricht; wir 
werden spiiter darauf zuriickkommen 4). 

Fiir den Fall einer Hamiltonschen Funktion der Gestalt 


H = =— p’+U(q) 


werden wir mit Heisenberg annehmen, dai die Bewegungs- 


2m 


gleichungen ebenso wie die klassischen lauten, so dal wir mit der 


Q 


Symbolik von § 2 schreiben kénnen: 


OH. ey | 
Gl pen 
Pt Up ORE | Ce 
Oq mogs 


Ks soll versucht werden, durch eine korrespondenzmibige Betrachtung 
auch fiir den allgemeinen Fall einer beliebigen Hamiltonschen Funktion 
H(pq) zugehirige Bewegungsgleichungen zu bestimmen. Das ist er- 
forderlich in Riicksicht auf die relativistische Mechanik und besonders 
auf die Behandlung der Bewegung von Elektronen unter Mitwirkung 
magnetischer Felder. Denn in letzterem Falle kann die Funktion HJ bei 
kartesischen Koordinaten nicht mehr dargestellt werden als Summe 
zweier Funktionen, deren eine nur von den Impulsen und deren andere 
nur von den Koordinaten abhanet. 

Klassisch sind die Bewegungsgleichungen abzuleiten aus dem 
Wirkungsprinzip 


ty ty 
{Lat == f |p 4 — H(pq)\ dt = Extremum. (33) 


to to 


1) Vgl. die demnichst erscheinende Fortsetzung dieser Arbeit. 


EREVAN hate 5 ds bop 


Aad tn Lee 


04 
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Denken wir uns darin die Fourierentwicklung von L eingesetzt und 


“nehmen wir den Zeitabschnitt ¢, —t, hinreichend groB, so wird nur das 


konstante Glied von L einen Beitrag zum Integral liefern. Die Form, 


- welche das Wirkungsprinzip damit erhilt, legt folgende Ubertragung 


in die Quantenmechanik nahe: 


Die Diagonalsumme D(L) = > L(kk) soll zum Extremum 
k 


gemacht werden: 


DDS oe ag KV? g)) = Extremum, (34) 


und zwar durch geeignete Wahl von pund q bei festgehaltenen 


v (WM). 
Man erhilf also, indem man die Ableitungen von D(L) nach den 
Elementen von p und q gleich Null setzt, die Bewegungsgleichungen 


2miv(n m) q(n m) — on 
2niv(mn)p (mn) = oe. 


Nach (26), (8.1) und (16) erkennt man, dafi diese Bewegungsgleichungen 


alleemein in der k anonischen Gestalt 


oe (35) 


geschrieben werden kénnen. 
Als Quantenbedingung verwendet H eisenberg eine von Thomas’) 


und Kuhn?) aufgestellte Beziehung. Die Gleichung 


Vr 
i vas — [via 


0 


der ,,klassischen “ Quantentheorie kann, wenn man die Fourierentwicklung 


von p und q 


oo 


ee 0 F eee j= pg aads 
a — i) C= — co 
heranzieht, umgeformt werden in 
ee OO. : 
1 = Ani Dit yg (ueP—)- (36) 


t= — 


1) W. Thomas, Naturw. 13, 627, 1925. 
2) W. Kuhn, ZS. f. Phys. 38, 408, 1925. 
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Ist dabei p = mg, so kénnen die p, durch die g, ausgedriickt 
werden, und man erhialt so diejenige klassische Gleichung, deren korre- 
spondenzmibige Umformung in eine Differenzengleichung die Beziehung 
von Thomas und Kuhn ergibt. Da hier die Voraussetzung p = mq 
nicht gemacht werden soll, miissen wir die Gleichung (86) unmittelbar 
in eine Differenzengleichung tibersetzen. 

Es soll korrespondieren 


co 1 co 
= B oe (Q,P—zx) mit i DS, (q (W+ 4,0) p(n,n+b) — G(n,N—7)p(m—7,N)) 5 
dabei sind rechts diejenigen q(nm), p(mm), die einen negativen Index 
erhalten, gleich Null zu setzen. Dadurch erhalten wir als korrespondenz- 
mafige Umformung von (36) die Quantenbedingung 


i 
> (wh alkn) — twp kn) = 5 (37) 


4 
; b1 4 


Das sind unendlich viele Gleichungen, niimlich je eine fiir jedes x. 


Fir p = mq ergibt das insbesondere 
h 
pS v(kn)|q (nk)? = Baim’ 


was, wie leicht testzustellen, mit der Heisenbergschen Form der 
Quantenbedingung bzw. der Thomas-Kuhnschen Gleichung iiberein- 
stimmt. (37) mu8 als die sachgemife Verallgemeinerung dieser Gleichung 
angesehen werden. 

Ubrigens erkennt man aus (37), daB die Diagonalsumme D (pq) 
notwendig unendlich wird. Denn sonst wiirde aus (10) folgen D(pq) 
— D(qp) = 9, wahrend (87) zu D(pq) —D(qp) = ~ Tiihrt. Die 
betrachteten Matrizen sind also niemals endlich }). 

§4. Folgerungen. Energie- und Frequenzsatz. Mit den 
Aufstellungen des vorigen Paragraphen sind die Grundgesetze der neuen 
Mechanik vollsténdig gegeben. Alle sonstigen Gesetze der Quanten- 
mechanik, denen Allgemeingiiltigkeit zugesprochen werden soll, miissen 
aus ihnen heraus zu be weisen sein. Als solche zu beweisende Siitze 
kommen in erster Linie in Betracht der Energiesatz und die Bohrsche 
Frequenzbedingung. Der Energiesatz besagt, da8, wenn 7 die Energie 
ist, H = 0 wird, oder dai Hf eine Diagonalmatrix ist. Die Diagonal- 


1) Auch gehéren sie nicht zu der von den Mathematikern bislang fast aus- 
schlieBlich betrachteten Klasse der ,beschrinkten* unendlichen Matrizen. 


ie 
: 


PASE D mk DA ease 
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glieder H (nm) von H werden dann nach Heisenberg als Energieen der 
verschiedenen Zustinde des Systems gedeutet, und die Bohrsche 
Frequenzbedingung fordert 
hy(nm) = H(nn) — H(nm), 
oder 
W,, == H(nn) + konst. 
Wir betrachten die Grofe 
=P I GP: 
Nach (11), (85) wird 
d—=pq+Pd—- dP _9P 
0H 0H, 0H _OH 
loc dq? 'Pdp op? 
Nach (22), (23) ist also d — 0 und d eine Diagonalmatrix. Die 
Diagonalglieder von d sind aber gerade durch die Quantenbedingung (37) 
Zusammenfassend erhalten wir unter Benutzung der durch 


festgelegt. 
(6) definierten Hinheitsmatrix 7 die Gleichung 


h 
pq—9p = 55h (38) 


die wir die .verschirfte Quantenbedingung* nennen und aut der 
alle weiteren Schliisse beruhen. 
Aus der Form dieser Gleichung ist zu entnehmen: Wird aus (38) 


eine Gleichung (A) abgeleitet, so bleibt (A) richtig, wenn man p mit q 
V¥ertauscht und gleichzeitig h durch — h ersetzt. Deshalb braucht z. B. 
von den Gleichungen 


h 
p"q = Gp ts Pe (39) 


h 
n == n nN - -g” —1 39’ 
q'P— Pq Deri (39°) 
nur eine aus (38) bewiesen zu werden, was durch Induktion leicht aus- 
i} 


zuttihren ist. 
Wir wollen jetzt Energie- und Frequenzsatz, wie sie oben aus- 


gesprochen wurden, zunichst beweisen fiir den Fall 
H = f1,(p) + F712 (q)- 
Nach: den Ausfiihrungen von $1 kénnen hierin H, (p) und H,(q) 
formal durch Potenzsummen 


te Sa, he Dg? 
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ersetzt werden. Die Formeln (39), (39’) lassen dann erkennen, dab © 


h 0H 
Nd Aeon 
read, 
(40) 
Hp pHa eee 
ane 221 04q 
wird, und der Vergleich mit den Bewegungsgleichungen (35) liefert 
: ate 
7 = —— ig git); | 
(41) 


p= 28 yy pH).| 


Wird nun die Matrix Hg = ¢gf kurz mit a bezeichnet, so gilt 
| | 


Vahl) Mak Inf. a 
a|= [alo +2[5) ae 
daraus ist aber alleemein fiir G = GU) 
__ 2x1 H 2m% 
elo] =e 9-9) (43) 


zu folgern. Denn man braucht zum Beweise nur g vermittelst (11), 


A vermittelst (42) als 


| 
(11) als Funktion von p, g und p, g, sowie \g| 


Funktion von p, g uud in i i ausgerechnet und dann (41) angewandt 
zu denken. Setzt man in (43) insbesondere g — H, so erhilt man 
H = 0. (44) 


Nachdem somit der Energiesatz bewiesen und H als Diagonalmatrix 
erkannt ist, erhilt (41) die Gestalt 
hy(nm)g(nm) = (H (nn) — IT (m m)) q (nm), 
hy (nm) p(nm) == (H (nn) — H(mm)) p (nm), 
woraus die Frequenzbedingung folet. 
Gehen wir nun zu allgemeineren Hamiltonschen Funktionen 
H* = H* (pq) iiber, so erkennt man leicht an Beispielen, wie etwa 
info == p g, dah im allgemeinen nicht mehr H* = 0 wird. Man sieht 
jedoch, dafi die Hamiltonsche Funktion H = }(p’q + qp’) dieselben 
Bewegungsgleichungen wie Af/* liefert und da AW wieder gleich Null 
wird. Wir sprechen danach Energie- und Frequenzsatz foleender- 
mafen aus: Zu jeder Funktion H* = Hf*(pq) gibt es eine 
Bimkovon ff = H (pq); so dab H* und H als Hamiltonsche 
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Funktionen dieselben Bewegungsgleichungen liefern und 
dab AH ftir diese Bewegungsgleichungen die Rolle der 
zeitlich konstanten, die Frequenzbedingung erfillenden 
Energie titbhernimmt. 
Nach den oben durchgefiihrten Uberlegungen geniigt es, zu zeigen, 
da® die anzugebende Funktion Hf auber 
0H 0H* 0H _ 0H* 
(pam Ops .0gs. 09 
noch die Gleichungen (40) befriedigt. Nach § 1 ist H/* formal als Summe 
von Potenzprodukten in p und q dar ae und wegen der Linearitit 
der Gleichungen (40), (45) in Hf, H*® werden wir einfach fiir jeden 


einzelnen Summanden in A/* den entsprechenden Summanden in H an- 


(45) 


mageben haben. Wir brauchen also nur den Fall 


k 
ae uy (pig’i) (46) 


zu betrachten. Nach den eee von § 2 sind die Gleichungen (45) 
zu erfiillen, indem #7 als Linearform een Potenzprodukte in p, q 
angesetzt wird, welche aus H* durch zyklische Vertauschungen der 
Faktoren entstehen; dabei mu8 nur die Summe der Koeffizienten gleich 
1 gehalten werden. Weniger leicht beantwortet sich die Frage, wie 
diese Koeffizienten zu wiihlen sind, damit auch die Gleichungen (40) 
erfiillt werden. Es mége gentigen, hier den Fall / = 1, also 

H* —— Pp’ Gf (47) 
za erledigen. 

Die Formel (39) kann ae werden zu*) 


n—1 
pg’ — q'p” = moe Aig mee Diag (48) 
IU 
Fir n — 1 ist das wieder (39); allgemein folgt (48) daraus, daf 
wegen (39) j 
Yop gq’ i g' ap De — (p” qq? — gq" p"”) qg +m oe ; (oo +1 


1) Eine andere Verallgemeinerung wird gegeben durch die Formeln 


m,n 
., (my (% ND en ees 
pq” == PC, | (eaters) gq” J p™ J, 
9 : i 


:f = 


ce = Sa) Galen 


worin j bis zur kleineren Ae ae m, 2 wachst. 
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wird. Vertauschung von p und g mit Vorzeichenwechsel von h ergibt | 


die neue Forme! 


ri m—t1 F 
mM qn ipa —— ye —1- jqn—1pi Q/ 
Pad 4 Py = Wace le Ge eee (48)) 
= 
Vergleich mit (48) liefert 
i ee ie ae 
—— $—l ar pl — —_— r—J ps qi, 49 
palpi: q'p pHi 49 Pg (49) 
Wir behaupten nun: Zu A/* nach (47) gebort 
ire x 
Fae ile (50) 


Beweisen miissen wir nur (40), wobei wir uns an Forme] (18’) aus 
§ 2 zu erinnern haben. 
Nun wird nach (50) 


1 
= a ee 7? phs+1 s+17r 
FAD Pid tcc Gl ee aa 


und nach (48) ist das gleichbedeutend mit der unteren Gleichung (40). 

Unter Benutzung von (49) erhalten wir ferner 

hd gt egg lp, 
was nach (48’) mit der oberen Gleichung (40) gleichwertig ist. Damit 
ist der verlangte Beweis vollstindig gefiihrt. 

Wiihrend in der klassischen Mechanik die Energiekonstanz Hf = 0 
unmittelbar aus den kanonischen Gleichungen abgelesen werden kann, 
liegt der Energiesatz H =0 der Quantenmechanik, wie man sieht, viel 
weniger an der Oberflache. 

Wie weit seine Beweisbarkeit aus den gemachten Voraussetzungen 
davon entfernt ist, trivial zu sein, erkennt man, wenn man in engerer 
Anlehnung an das klassische Beweisverfahren die Konstanz von Hf einfach 
durch Ausrechnen von H zu beweisen sucht. Man hat zu diesem Zweck 
zunaichst vermittelst (11), (11’) H als Funktion von p, q und p, q dar- 
zustellen, worauf fiir p, g die Werte — ee Off einzufiihren sind. Das 

gq Op 
ergibt Hf als Funktion von pund g. Die Gleichung (38) bzw. die dar- 
aus abgeleiteten, in der Fufnote Seite 873 mitgeteilten Formeln erlauben, 
diese Funktion in eine Summe von Gliedern a p*g” umzurechnen, und zu 
beweisen ist, daB der Koeffizient a jedes solchen Gliedes verschwindet. 
Diese Rechnung wird fiir den allgemeinsten oben in anderer Weise 


OPP UAI I & 


= 


: 
& 
# 
! 
- 
| 
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erledigten Fall so iiberaus verwickelt'), daf sie kaum durchtihrbar 
scheint. Wenn trotzdem Energie- und Frequenzsatz in so allgememem 
Umfange bewiesen werden konnten, so scheint uns das eine starke Stiitze 
fiir die Hoffnung zu bieten, daf diese Theorie wirklich tiefe physikalische 
Gesetze erfabt. 

Zum SchluB sei hier noch ein Ergebnis verzeichnet, das aus den 
Formeln dieses Paragraphen leicht zu entnehmen ist: Die Glei- 
chungen (35), (87) kénnen ersetzt werden durch (38) und (44) 
(wo Hf die Energie bedeutet); die Frequenzen sind dabei aus der 
Frequenzbedingung zu bestimmen. 

Auf die wichtigen Anwendungen, welche dieser Satz gestattet, 
gehen wir in der Fortsetzung dieser Arbeit ein. 


Kapitel Ul. Untersuchung des anharmonischen Oszillators. 


Der anharmonische Oszillator mit 
NE col osuer tae rads 
H= spt egtaig (61) 


ist bereits von Heisenberg eingehend betrachtet worden. ‘Trotzdem 
soll ihm hier eine erneute Untersuchung gewidmet werden, und zwar mit 
dem Ziel, die allgemeinste Lésung der Grundgleichungen fiir diesen 
Fall festzustellen. Wenn die Grundgleichungen der Theorie wirklich 
yollstiindig sind und keiner Erginzung mehr bediirfen, so werden die 
Absolutwerte |q (am) |, |p (mm) | der Komponenten von g und p durch 
sie eindeutig festgelegt sein miissen, und es wird wichtig sein, dies am 
Beispiel (51) zu priifen. Dagegen ist zu erwarten, da beziiglich der 
IPDS Coney eis in 

g(nm) = |q (nm) | eb Pam, 

p(nm) = |p(nm)| e Yum 
noch eine Unbestimmtheit bestehen bleibt. Fiir die Statistik z. B. der 
Wechselwirkung von Quantenatomen mit duberen Strahlungsfeldern wird 


es von grundlegender Bedeutung sein, den Grad dieser Unbestimmtheit 


genau festzulegen. 


§5. Harmonischer Oszillator. Der Ausgangspunkt unserer 
Uberlegungen ist die Theorie des harmonischen Oszillators; fiir kleine 2 


1) Fir den Fall H = 5a p+ U(q) kann sie mit Hilfe von (39’) sofort 


ausgefiihrt werden. 
Zeitschrift fiir Physik, Bd. XXXIV. 58 
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: ‘ 3 = e 
kann man die Bewegung nach Gleichung (51) als Stérung der harmo~- © 
nischen Schwingung mit der Energie 


@2 


(pba ae Syl (62) 
autfassen. 

Auch bei diesem einiachen Problem ist eine Ergiinzung der Heisen- 
bergschen Betrachtungen notwendig. Dieser entnimmt emer Korre- 
spondenziiberlegung eine wesentliche Aussage iiber die Form der Lésung: 
da namlich klassisch nur eine harmonische Komponente vorhanden ist, 
setzt Heisenberg eine Matrix an, die nur Ubergiinge zwischen Nachbar- 
zustainden darstellt, also die Form hat 

Cy OOO. OO Wee 
g@) 0 g®@) 0 0... 
0 g2@D" 0 g@3) 0%. 


(53) 


Unser Bestreben ist, die ganze Theorie selbstindig autzubauen, ohne aus 
der klassischen Theorie Hilfe auf Grund des Korrespondenzprinzips her- 
anzuholen. Daher werden wir untersuchen, ob sich nicht die Form (53) 
der Matrix aus den Grundgleichungen selbst ableiten lift, bzw., wenn 
das nicht geht, welche Zusatzforderungen zu stellen sind. 

Man sieht ohne weiteres aus dem in § 3 iiber die Invarianz gegen 
Permutationen von Zeilen und Kolonnen Gesagten, daf die exakte Form 
der Matrix (53) niemals aus den Grundgleichungen erschlossen werden 
kann; denn vertauscht man Zeilen und Kolonnen in gleicher Weise, so 
bleiben die kanonischen Gleichungen und die Quantenbedingung invariant, 
also hat man damit eme neue, scheinbar verschiedene Lisung gefunden. 
Aber alle diese Lisungen sind natiirlich nur der Schreibweise, d. h. der 
Numerierung der Elemente nach verschieden. Wir wollen beweisen, dal 
durch eine bloSe Umnumerierung der Elemente die Liésung stets auf die 
Form (53) gebracht werden kann. Die Bewegungsgleichung 


gtiaiqg=—0 (54) 
lautet fiir die Elemente: 
(v? (nm) — v)q (nm) = 0, (55) 
wo 
ao = 22x, hv(nm) = W,— Wn 


Aus der verscharften Quantenbedingung 
h a2 
Pqd— IP =] 1 (56) 


2 07 


5 
1] 
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folet, daB zu jedem n ein n’ existieren mul, so dah gq (wn') + O ist; 
denn gabe es ein n, fiir das alle q(mn') = O wiren, so wire das nte 
Diagonalghed von pq—qp gleich Null, was der Quantenbedingung 
widerspricht. Danach ergibt (55), dafi stets ein n’ existiert, fiir das 

|W, — Wy: | = hv, 
ist. Da wir aber in unseren Grundprinzipien angenommen haben, dab 
fiir n — m immer W,, + W,, ist, so kénnen héchstens zwei solche 
Indizes, »’ und n”, existieren; denn die zugehérigen W,,, W, sind 
Lésungen der quadratischen Gleichung 

(Wii 2) hve 
wenn wirklich zwei solche Indizes n’, »” existieren, folgt fiir die zuge- 
hérigen Krequenzen 

yv(nn') = —v(nn’). (57) 
Nunmehr wird aus (56) 
h 
8 x?’ 


Svkn) aah P = vv'n){|an) PP — lan") Pp = 


k 
und die Energie (52) wird: 


H(nm) = f4P S{—v(nk)v(km) q(nk)g (km) + vp q(rk) ag (km)} 
k 
= 2 Sa (wk) q (km) {ve —v (nk) v(km)}. 
Fi 


Insbesondere gilt fiir m = n: 
H(nn) = W, = 42° 0) (la(mn’)? + |an") 
Es sind nun weiter drei Faille méglich: 
a) Es gibt kein ” und es ist Wy, > W,; 
b) es gibt kein »” und es ist Wy < W,; 
c) es gibt »”. 


*). (59) 


Im Falle b) betrachten wir statt n jetzt n’: zu diesem gehodren 
héchstens zwei Indizes (n’)’ und (w’'), und von diesen mu8 einer gleich n 
sein. Damit kommen wir auf einen der Falle a) oder c) zuriick und 
kénnen deshalb b) fortlassen. 

Im Falle a) wird y(n’) = + vp, und aus (58) folgt: 

vo- (ann)? = an (60) 
also nach (59): 
W, = H(nn) = 42 v2 |q (nn)? = 5% he. 
Wegen der Voraussetzung W, - W,, fiir n -£:m gibt es also héchstens 
einen Index n = n,, fiir den der Fall a) vorliegt. 


58* 
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Wenn ein solches », existiert, kénnen wir eime Reihe von Zahlen ° 
Ny Ny My Ng +s. 
angeben derart, dai 
L v 
(Mx) — Ne+1 und Wi + > Wi. 
Dann ist jedesmal 


(1 41)" == Me 

Also wird fiir k>> 0 aus (58) und (59): 
H (nym) = 40° v2 {a (mm m4 DP +] am md?) (61). 
1p — Aa? yy {| a (me, M41)? —| 4 Cm M1) |}. (62) 

Aus (60) und (62) folgt 
h 
a5 ne leat 63 
| (wy Me +1) | aa } (63) 
und dann aus (61) 

Wr, = 1% m) = vyh(k + 4). (64) 


Nun wollen wir noch sehen, ob es méglich ist, dab es kein » gibt, 
fiir das der Fall a) gilt. Wir kénnen dann, mit beliebigem m, anfangend, 
ny = n, und nj = n_y bilden; zu jedem von diesen wieder Ny = "Ny, 
ny =n, und n_y = my n; = n_2 usw. Auf diese Weise erhalten 
wir eine Zahlenreihe 

Seo Ry de ey #5 (65) 
und es gelten die Gleichungen (61), (62) fiir jedes ii zwischen — oo 
und + co. Das ist aber unméglich; denn nach (62) bilden die Gréfen 
ap = |4(m%+41, |? eime Aquidistante Zahlenreihe, und da sie positiv 
sind, muf es eine kleinste geben. Den entsprechenden Index kénnen wir 
wieder mit ”, bezeichnen und kommen damit auf den vorigen Fall zu- 
riick; es gelten also auch hier die Formeln (63), (64). 

Man sieht ferner: jede Zahl » muB unter den Zahlen n, enthalten 
sein; denn sonst kénnte man mit n als Ausgangsgliede eine neue Reihe (65) 
bilden, wobei wieder die Formel (60) gilt. Die Ausgangsgheder beider 
Reihen hiitten also dieselben Werte W, —= H(nn), was unméglich ist. 

Damit ist der Beweis gefiihrt, da8 die Indizes 0,1, 2,3... so in 
eine neue Reihenfolge 1, 4) %) %3--- umgeordnet werden kénnen, dab 
die Formeln (63), (64) gelten; in diesen neuen Indizes hat dann die 
Lésung die Heisenbergsche Form (53). Diese erscheint also als 
,Normalform“ der allgemeinen Liésung. Sie hat nach (64) die Eigen- 
schaft, daf 

Wry pao Wu: 
Fordert man umgekehrt, daS W, —= H(nn) mit m stets wachsen soll, 
so wird notwendig nz, =k; dieses Prinzin legt also die Normalform 


$ 
is 
4 


NEAL rage ie A Woe 


ee 
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eindeutig fest. Aber hierdurch wird nur die Schreibweise fixiert und die 
Rechnung iibersichtlicher gestaltet; physikalisch ist nichts Neues da- 
durch gegeben. 
Darin liegt ein tiefer Unterschied gegentiber der bisher gebrauch- 
lichen halbklassischen Bestimmung der stationiren Zustinde. Die 
klassisch berechneten Bahnen schlieBen sich kontinuierlich aneinander, 
wodurch auch in die nachtraglich ausgesonderten Quantenbahnen von 
vornherein eine bestimmte Reihenfolge kommt. Die neue Mechanik stellt 
sich als wahre Diskontinuumstheorie dar, indem hier von solcher durch 
den physikalischen Vorgang definierten Reihenfolge der Quantenzustiande 
keine Rede ist, sondern die Quantenzahlen wirklich nichts sind als unter- 
scheidende Indizes, die man nach irgendwelchen praktischen Gesichts- 
punkten (z. B. nach wachsender Energie W,) ordnen und normieren kann. 
§6. Anharmonischer Oszillator. Die Bewegungsgleichungen 
gtosqtig = (66) 
geben zusammen mit der Quantenbedingung folgendes Gleichungssystem 
fiir die Elemente: 


(co2 — w? (nm)) q(nm) + & Sha (wk) a (km) = 0; | 
k 


So (hk) q(nk) g (hn) = — dbs | oe 
75 4x 
Wir suchen es durch Reihenentwicklungen 
co (nm) == w° (nm) + 2) (nm) + A? 2) (mm) +... | 68) 
q(nm) = 9g? (nm) + A4g® (mm) + 2? q@) (nm) + ..- 
zu lésen. 
Fir 2 — 0 hat man den im vorigen Paragraphen behandelten Fall 
des harmonischen Oszillators; wir schreiben die Lisung (53) in der Form 
gq? (nm) == An On, m—1 + Gm On —1, m: (69) 


wo das Uberstreichen die konjugiert-komplexe GroSe bezeichnen soll. 
Bildet man das Quadrat und hdhere Potenzen der Matrix g® = (4° (nm)), 
so treten Matrizen von ahnlicher Form auf, namlich Summen von Gledern 


(6). = En8n,m—vt nm On—p.m- (70) 
Daher liegt es nahe, die Lisung in der Form 
g° (wm) = @nm: 
1 (vm) = (nm + im | 


F 1 n(3 
g2 (nm) = (yO, + Gms 


| (71) 
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anzusetzen, wobei immer ungerade und gerade Werte des Index p al” 
wechseln. 
In der Tat, setzt man das in die Naherungsgleichungen 
(ca; — w° (wm)?) q® (mm) — 2 e° (nm) cw (nm) g° (nn) 


+ Sank) (km) = 0, 
k 


SS (e@° wh) (a9 vk) q@kn) + g® (nk) 9? (ken) 


4 (nk) 9 (nk) g? (k n) } ==, 0} J 
(a; — ° (nm)?) g@) (nm) — 2 @° (nm) @ (nm) gD (nm) 
— (co (vm)? + 2 ea? (mm) ea) (n m)) g° (mm) 
£ SO 0 hm) + oO (0h) 2 hm) = 0, 
; 


Sf 8 (vk) (9° (nk) q@ (km) + g® (wk) g (km) | 


+ gq?) (wk) gq? (em)) + w™® (nk) (g° (nk) q® (km) 
+ gq) (wk) g? em)) + w® (vk) g° (wk) g° (km) | = 0 
ein und beachtet die Multiplikationsregel 
SS Rain (@)” Oe = QintpntptaénNm+p 9nm—p—4 | 
E 


“as Qn n+p, vp —q i Nn + p- Onan p+ 
. 
File Yn, Vp, U— D+ g fa pYn—p Onn ey etl 
at nn Op fn pYn—p—4q Onin t+pt+@ 


(74) 


so sieht man, indem man die Faktoren von 0,,,,—, einzeln Null setzt, _ 
da8 sich durch den Ansatz (71) alle Bedingungen gerade ertfiillen lassen 
und dafi héhere Glieder in (71) identisch verschwinden wiirden. 

Im einzelnen gibt die Rechnung folgendes: 

Die erste der Gleichungen (72) liefert nach FHinsetzen der Aus- 
driicke (71): 


2 Oe Ly | an in oF | An —1 i == (0) | 
= 3 oe yay Ogee —— 00) | (73) 
Q) 
On a — 1 O, 


die zweite ist identisch erfiillt. Man hat also: 


ea Gale neal: 


© 2 
2 0 


Ly = 
(76) 


An An +1 


G 3 
3 @) 


, 
ry ores 
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Die erste der Gleichungen (73) hefert: 
2 yn Ooi) + 2 Gn tn 41 + 2On Fm + An —1 tn —1 + On +1 Xn, = 9, | 
; —8 o; Yn Ar An, In +1 45 Ay + 2 &n = 0, (77) 
i os,» = 0, | 
die zweite Gleichung ist nicht identisch erfiillt, sondern liefert ee Be- 
stimmungsgleichung fiir yp: 


ie As om = F ey 
An Yn + Gn Yn — Un —1 Yn —1 — Om —1 Yn —1 == 2 | x i —2 |, =2 ie | 


i 2) (2) 78 
(cy) On 18) 
: n,n+1 | Un \? n,n —1 eae Stay | ( 
I @) 0 
_ Die Liésung lautet: 
i meron 
3 On n+ 1 — oe (| On +1 le ae | @n —1 2 + 3 | On en | 
j a0) 
: | (79) 
s Yn = 12 cw! On In +1 nm + 2- 
0 
Setzt man ferner zur Abktirzung 
Qn = On Yn + Gn Yn (80) 
so bestimmt sich 7 aus der Gleichung 
i 4 4 | 2 2 
Qn — Yru—1 =— ai (an | = | dy —1 | tr 9 | an [Un #1 | 
0 , 
(81) 


| = Mia ple | 
Die Ausdriicke (76) und (79) zeigen, daf die GréBen xp, Lp) Yn Sich 
durch die Lisung der nullten Naherung «, ausdriicken. Thre Phasen sind 
f also durch die des harmonischen Oszillators festgelegt. Anders scheint 
"es bei der Grobe y, zu liegen; denn zwar ist np aus (81) eindeutig zu 
bestimmen, aber dann labt sich y, aus (80) nicht vollig festlegen. Es ist 
~  wahrscheinlich, daf bei der folgenden Naherung eine erganzende Be- 
 stimmungsgleichung fiir y, entsteht ; wir miissen diese Frage hier offen 
lassen, méchten aber auf ihre prinzipielle Bedeutung fir die Geschlossen- 
heit der ganzen Theorie hinweisen. Denn es kommt fiir alle statistischen 
Fragen durchaus darauf an, ob unsere Vermutung richtig ist, da von den 
Phasen der q (nm) eine in jeder Zeile (oder in jeder Kolonne) der Matrix 
unbestimmt bleibt. 

Zum Schlu8 wollen wir die expliziten Formeln angeben, die man 
erhilt, wenn man die vorher (§ 5) gefundene Lisung des harmonischen 
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Oszillators einsetzt. Diese lautet in der Normalform nach (63): & 
———— h h 
—- 0! lee = 6 
Gy = VOn+lém, OC rer (82) 
Damit erhalt man nach (76), (79), (81): 
C 
Ln Ties ae + 1), 
. © gp 
fy = = —Vm+1) m+ 2)¢Ort+med, (83) 
3 006 
yo , 
Yn = 12 Vow + 1) $2) $B) (nt 9 41+ ¥n-42); 
@o 
Oa =U, ey = 0, | 
ne! (84) 
De a ae ete | 
also 
Wh Ge 
ice Wan tye a fly 
= Be = 2 
Nn = Gn Yn + On Yn = Py ar ye 
Setzt man y, = |y,|¢e%n, so wird 
11 o a 
PCat a avareriiereioiss 
Mehr lat sich in dieser Niherung tiber y,, ars aussagen. 
Wir wollen aber die SchluSformeln unter der Annahme yp, —= Pn 


ausschreiben. Dann lauten sie (bis auf Glieder von héherer als zweiter — 


Ordnung in 4): 
5 C 
o(n,n— 1) = Deere Nr te | 
Wap eachida, hatoat t | 


q (n,n) = Ant y+. 


Se = yeni me os + ); 


q(n,n—2) =A ne Vn (n — 1) e (Yn—14+ m—2) + ..., 
3 60; 


q (n,n — 3) = At Me pe hte 1) (n—2)e#(Pn—1 + ¥n—2 + Pn—3) +... 


(86) 


WU EI aA 


a Ss 


; 
; 
rt 
EY 
iz 
ry 
hs 
bs 
: 


TTR CREATE opteech BSE ty 


Dancin 
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Wir haben auch die Energie direkt ausgerechnet und gefunden: 
1 5 C? at Ze ee 
W, = b(n 4+5)— BE oa(n@+D + 3p) + (88) 
Die Frequenzbedingung ist in der Tat erfiillt, denn man hat mit Riick- 
sicht auf (82): 
2C 
W,— W,=1 =hy— VS 


0 


be h 
Wi = Wi, 3 2h Ps. zh 5: « (n,m — 2). 
It 


An die Formel (88) kann man mit Heisenberg die Bemerkung kniipfen, 


2 


h 
A sck == oe a (n,n — 1), 


da® schon in den Gliedern niederster Ordnung eine Abweichung von der 
klassischen Theorie vorhanden ist, die man durch Einfiihrung einer _, halb- 
zahligen* Quantenzahl n’ = -+ 3 formal beheben kann. Ubrigens 
stimmen unsere Ausdriicke o (n,m —1) nach (86) und die klassischen 
Frequenzen genau tiberein. Denn die klassische Energie ist ye 


We) Sine eee 
eerie 3 a 
also die klassische Frequenz: 


aes 5 OC? 
Oy eee mace 
00 


h On 
= qu", » — 1) = (wie — wa"). 


Wir haben schlieSlich gepriift, daS der Ausdruck (88) auch aus der 
Kramers-Bornschen Stérungsformel erhalten werden kann (bis auf die 
additive Konstante). 


Kapitel IV. Bemerkungen zur Elektrodynamik. 

Nach Heisenberg sollen die Quadrate der Absolutwerte | q (»m) ; 
der Elemente von g fiir den Fall, daB g kartesische Koordinate ist, mab- 
gebend fiir die Sprungwahrscheinlichkeiten sein. Wir méchten 
hier zum Schlu8 noch ausfiihren, in welcher Weise diese Annahme aus 
allgemeineren Uberlegungen heraus eine Begriindung erhalten kann. Not- 


_wendig ist dazu ein Eingehen auf die Frage, wie die Grundgleichungen 


der Elektrodynamik im Sinne der neuen Theorie umzudeuten sind. Wir 
méchten aber betonen, daB die hier mitgeteilten Uberlegungen nur vor- 
laufigen Charakter haben; sie sollen unsere grundsitzliche Stellungnahme 
zu der Aufgabe erkennen lassen. Eine austiihrliche Behandlung der hier 


DES. Me: Rone Atommechanik (Berlin 1925), 4. Kapitel, § 42, S. 294; in der 
Formel (6) ist a = 1/3 zu setzen, um mit unserem Ansatz in Ubereinstimmung 
zu kommen. 
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auftretenden Fragen soll spiiter gegeben werden, wobei vor allem es 
Verhiltnis der dargelegten Theorie zur Theorie der Lichtquanten erértert 
werden wird. 

Wir wollen hier nur soleche Punkte zur Sprache bringen, die ohne 
Eingehen auf die exakte Form der Quantenbedingung fiir Systeme von 
mehreren Freiheitsgraden gewonnen werden kénnen. Daf man dabei in 
der Elektrodynamik bereits ziemlich weit kommt, kann man durch fol- 
gende Uberlegung einsehen. Der elektromagnetisch schwingende Hoh|- 


raum stellt ein System yon unendlich vielen Freiheitsgraden dar. 


Trotzdem reichen die in den vorangehenden Kapiteln entwickelten Grund- 
sdtze, die sich ja nur auf Systeme von einem Freiheitsgrad beziehen, zu 
seiner Behandlung aus, weil er, nach Eigenschwingungen analysiert, in ein 
System ungekoppelter Oszillatoren iibergeht. Es ist kaum ein Zweifel 
méglich, wie man dieses System zu behandeln hat. Dabei erweist sich 
der Umstand, daf die elektromagnetischen Grundgleichungen linear sind 
(Superpositionsprinzip), von besonderer Bedeutung; denn darans folgt, 
daf die Ersatz-Oszillatoren harmonisch sind, und gerade beim har- 
monischen QOszillator besteht — im Gegensatz zum Verhalten anderer 


Systeme — die Giiltigkeit des Energiesatzes unabhiingig von der Quanten- 
H= 3(p' + oq") 
H = \(pp + pp+o2qq+oqq) 
39)(—qp—pq+pq+ qp) 


bedingung: Aus 


folgt 


| 


Man wird daher erwarten, dab in entsprechender Weise die Integralsatze * 


der Elektrodynamik des Vakuums (Energie- und Impulssatz) ganz all- 
gemein aus den matrizenmifig wngedeuteten Maxwellschen Gleichungen 
allein ohne Eingehen auf die Quantenbedingung zu gewinnen sind. Indem 
wir dies zeigen, gewinnen wir zugleich das Mittel, die Heisenbergsche 
Behauptung von der Bedeutung der |q(nm)|? zu begriinden. 

S 7. Maxwellsche Gleichungen, Energie- und Impulssatz. 
Wir wollen verabreden, dali Vektoren, wie iiblich, stets durch deutsche 
Buchstaben bezeichnet werden, wihrend die Unterscheidung von Zahlen 
und Matrizen durch Schwach- uud Fettdruck beibehalten wird. Die 
Mafeinheiten wahlen wir im Anschluf an das Lehrbuch von Abraham}?). 

Die elektromagnetischen Vorginge im Vakuum wird man darstellen 
kénnen als Superposition ebener Wellen. In einer solchen ebenen Welle 


1) M. Abraham, Theorie der Elektrizitat, II. Leipzig 1914. 


it 
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werden wir die elektrische und die magnetische Feldstérke €, § als 
Matrizen ansehen, deren Elemente harmonisch schwingende ebene Wellen 


sind, also z. B. bei geeigneter Lage des Koordinatensystems 


by (i foes ‘ 
(= (6 (nm) ee nivinm)(t )). (89) 
Freilich mu} damit gerechnet werden, daB n, m sich im allgemeinen 
nicht mehr auf eine diskrete Menge von Werten beschrankén und auch 
nicht mehr einzelne Zahlen, sondern Zahlensysteme (Vektoren) bezeichnen. 
Die Maxwellschen Gleichungen wird man als Matrizengleichungen 


beibehalten : 


rot $) — = E —0, rot & + +§ == (90) 


Die Differentiationen nach 2, y, 2, ¢ sind dabei in jedem einzelnen Element 
der Matrix ausgefiihrt zu denken’). 

Wir wollen nun den Energie-Impulssatz ableiten; dazu ist es not- 
wendig, einige Bemerkungen iiber die Multiplikation von Matrizenvektoren 
vorauszuschicken. 

Wir definieren das skalare Produkt durch 

(A,B) = AS = A.B. + U,B, + US., (91) 
das Vektorprodukt durch 
(AB. = A,B. — AU, B,. (92) 


Da die Matrizenmultiplikation nicht kommutativ ist, gelten die Be- 


AB = SY, (2s 


im allgemeinen nicht. 


ziehungen 


Dagegen behaupten wir: 
div [AB] — (ot A,B) — (A, rot B). (98) 
Wir definieren nun die Enerdichte W (als skalare Matrix) durch 


1 ; < 
w= —@ +9’). (94) 


oA 
Dann wird nach (11) 


8aW = CE + EE+ HH+ HY. 


ynd nach (90): 


2 W = rot H) + (rot H, ©) — (H, rot E) — Cot E, H), 


1) Unter Umstinden ist eine andere Auffassung des elektromagnetischen 
Feldes erforderlich, bei der die raumlichen Koordinaten nicht als Zahlen, sondern 
selbst wieder als Matrizen erscheinen; das hat eine entsprechende Anderung der 
der raiumlichen Differenzialquotienten in den Maxwellschen Glei- 


Bedeutung 
Wir kommen hierauf in der Fortsetzung der Arbeit guriick. 


chungen zur Folge. 
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‘ 6 | 
also nach (98) a div G0! Opa 
wo 6 = — EH)|— [H €)). (96) 


Das ist der Poyntingsche Satz fiir die Matrizenelektrodynamik ; 
S bedeutet den Strahlvektor. 

In ahnlicher Weise aft sich der Impulssatz ableiten: Man deti- 
niert die Maxwellschen Spannungen durch: 


To 5 (CG 6) 1 Gi — 93 a) 


Sita) 
1 ( 
T, See Ga (E, €. + €.€, si 9, 9. cle 9.91) 

und die Impulsdichte der Te durch 
28> = 5,,(€91— [9 &). (98) 

Dann erhalt man durch 4hnliche cide 
. Oar | OT fr V7 ON fis Qo) 
fg ee: ea Bae g9 
Qa i) x | Oy in A) 2 ( ) 


Natiirlich gewinnen diese Beziehungen an Ubersichtlichkeit, wenn 
man die vierdimensionale Darstellungsweise der Relativitétstheorie benutzt. 
Eine systematische Behandlung der vierdimensionalen Vektoranalysis und 
der Relativitiitstheorie auf der Basis der Matrizentheorie mit ihrer nicht- 
kommutativen Multiplikation soll an anderer Stelle gegeben werden. 

§ 8. Kugelwellen. Strahlung eines Dipols. Indem wir 
unser Ziel, die Strahlung eines Oszillators zu berechnen, verfolgen, miissen ° 
wir jetzt Kugelwellen ins Auge fassen. 

Hierzu werden wir den Hertzschen Vektor 3 als Matrizenvektor 
einfiihren; aus 3 gewinnt man € und $) vermége der Gleichungen : 


& = erad div3— 53, 9 = : rot 3. (100) 


In der klassischen Theorie ist fiir eine Kugelwelle 3 proportional mit 
2 e2mir(t—7) 
- 
Nun 1a8t sich bekanntlich dieser Ausdruck als Superposition ebener 
Wellen schreiben'), auf Grund der Identitat 


ier , 
She = es JX ©) dey: (101) 
r 20 


1) Siehe etwa P. Debye, Ann. d. Phys. 30, 755, 1909; Formel (7), S. 758. 
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dabei ist r der Zahlenvektor vom Zentrum der Kugelwelle zum Auf- 
punkt, $ ein Einheitsvektor, d@ == d8, d8,d8,. Mithin laBt sich auch 
in unserer Theorie aus ebenen Wellen, dargestellt durch Matrizen der 
Form (89), mittels Integration tiber die Richtung der Wellennormale 
die Darstellung einer Kugelwelle gewinnen: 
i aniv(nm)(t—") 

Selene ee ‘ 
dabei stellt die Matrix eq = (eq(n m)) das elektrische Moment dar, das 
die Welle erregt. 


(102) 


Die Rechnungen, die von hier zur Bestimmung des elektromagne- 
tischen Feldes und der Ausstrahlung fiihren, sind dieselben wie in der 
kdlassischen Theorie, da r als Zahlenvektor mit jeder Matrix vertauschbar 


ist. Man erhialt 7 ee ee 
Sapa | 
1 . (103) 
€= 3tall | 
und daraus oe Peer as 
S= 75 chi (104) 


Die Integration iiber alle Raumrichtungen erfolgt im derselben Weise 
wie in der klassischen Theorie. Das Resultat fiir die pro Sekunde aus- 
gestrahlte Energie lautet: ’ Dae i 
| Saj =— 38 4° (105) 
Um die mittlere Ausstrahlung zu erhalten, hat man diesen Ausdruck 


iiber die Zeit zu mitteln; dadurch entsteht die Diagonalmatrix: 
2 6 a ; 
om q°. (106) 
Schwingt der Oszillator in einer festen Richtung, so kénnen wir den 
Matrizenvektor gq durch den Matrizenskalar g = (q(mm)) ersetzen; dann 
wird die Ausstrahlung 
DP aa 32 m+? 


oF = a (Srentlaon)- Soe 


i 

Wir kénnen hier noch keine vollstindige Theorie der Ausstrahlung 
geben, aus der man zwangsliufig auf die Zuordnung der einzelnen Glieder 
dieser Reihe zu den stationaren Zustiinden schlieBen kénnte ; denn dazu 
wire eine genaue Untersuchung der Riickwirkung der Strahlung auf den 
Oszillator nétig, also eine Theorie der Daémpfung. Darauf werden wir 
spiter zuriickkommen. Hier wollen wir nur priifen, ob die Ausstrahlung 
wirklich durch die Gréfen |g (7h) |? bestimmt wird; der Ausdruck (107) 
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zeigt, dab das der Fall ist, aber zugleich sehen wir, daf die hingeschrieberle 
Gréfe nicht die gesamte, von einem stationa’ren Zustand ausgehende 
spontane Strahlung ist. Denn die spontanen Ubergiinge erfolgen immer 
nur nach Zustiinden: kleinerer Energie, oder bei geeigneter Numerierung 
nach Zustainden kleinerer Quantenzahl. Wir kénnen nun in ganz formaler 
Weise angeben, wie sich dieser Umstand in unserer Theorie ausdriicken 
wird; dazu bilden wir nicht den Mittelwert, sondern die Diagonal- 
summe der Strahlungsmatrix (105); das gibt 
1) pd ¢ 4 2 
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Hier kénnen wir rechter Hand umsummieren und schreiben: 
64 se? 
an = (Sven WED (109) 

Damit ist die gewiinschte Zuordnung erreicht: Zu jedem Zustand » 
gehért die Strahlung, die den Ubergiingen zu allen Zustinden k <n ent- 
spricht, jede mit der aus der klassischen Theorie bekannten Intensitat. 
Das stimmt mit der Erfahrung iibereim, wenn man voraussetzt, da die 
Indizes » nach wachsenden Energien W,, geordnet sind. 

Damit ist Heisenbergs Annahme in dem oben gekennzeichneten, 
beschrankten Sinne gerechtfertigt. 

Es sei gleich hier betont, dal diese Feststellung beziiglich der 
Sprungwahrscheinlichkeiten unabhingig ist von der Voraussetzung der 
Nichtentartung des Systems, d. h. der Verschiedenheit aller W,. Zum 
Schlu8 heben wir noch hervor, da’ mit den Ubergangswahrscheinlich- 
keiten auch die statistischen Gewichte der Zustinde festgelegt 
sind, und zwar muB jedem der durch eine Zeile und Spalte bzw. ein 
Diagonalghed von W gekennzeichneten Zustinde das gleiche statistische 
Gewicht zugeschrieben werden. Daf dieses Ergebnis (in seiner Ver- 
allgemeinerung auf Systeme von mehreren Freiheitsgraden) von selbst 
auf das Grundprinzip der Bose-Einsteinschen Lichtquantenstatistik 
fihrt, soll spater erlautert werden. 

Anmerkung bei der Korrektur. Die angekiindigte Ver- 
allgemeinerung der Theorie auf mehrere Freiheitsgrade ist inzwischen 
gememsam mit Herrn W. Heisenberg ausgearbeitet worden und wird 
in der Fortsetzung dieser Arbeit dargestellt werden. Dort werden auch 
verschiedene schon hier beriihrte Punkte ausfiihrlicher erértert werden, 
die inzwischen weiter geklart werden konnten. 
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Beobachtungen ber die Ausbreitung von 
Rontgenimpulsen’). 
Von A. Joffé und N. Dobronrawoy in Leningrad. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 16, August 1925.) 


Durch schwachen Photostrom werden in einer kleinen Réntgenréhre Roéntgen- 

impulse erzeugt, die in, Zwischenraumen von etwa 10~* sec aufeinanderfolgen. 

Bin Wismutteilchen, das in 0,2 mm von der Kathode in einem Millikankondensator 

schwebt, zeigt in Zeitintervallen von etwa 30 Minuten die Aussendung von Se- 

kundarelektronen an. Einfache Energiebetrachtungen fiihren zu dem Schlu&$, dab 

die gesamte Energie cines Roéntgenimpulses sich innerhalb eines Raumwinkels aus- 
breitet, der weniger als 10-* betragt. 

1. Fragestellung. Lines der anschaulichsten Argumente fiir die 
strahlenartige und gegen die wellenartige Ausbreitung des Lichtes bildet 
die Tatsache, da8 die durch Réntgenstrahlen erzeugten sekundiren Elek- 
tronen Energiebetrige bekommen, die bis zur Energie der primiaren Elek- 


tronen der Réntgenréhre heranreichen. Liegt an der Réohre eine 

_ ‘ ; CATE 

Spamnung V, so endet bekanntlich das Spektrum bei y, = i so scharf, 
L 


da$ die Annahme von einer Umwandlung der Energie eV eines Elektrons 
in die Energie hy eines Réntgenimpulses kaum zu vermeiden ist. 
Andererseits ist durch die Untersuchungen von de Broglie, Widding- 
ton, L. Meitner und Ellis festgestellt, daB jedes Elektron, das 
Strahlungsenergie von der Schwingungszahl y absorbiert, die Energie hv 
erhialt. 

Wire man berechtigt, die Absorption wie die Emission der Réntgen- 
strahlen als einen Elementarakt anzusehen, so miiBte man zugeben, dab 
die Réntgenstrahlen die Fahigkeit besitzen, die gesamte an ihrem Ent- 
stehungsorte verbrauchte Energie an einem anderen beliebig weit ent- 
fernten Orte des Raumes wieder freizugeben. Diese Behauptung fallt 
aber mit der Vorstellung der korpuskularen Ausbreitung der Strahlungs- 
energie zusammen. Nun hat man es bei diesen Experimenten nicht mit 
einzelnen Impulsen, sondern mit einer kontinuierlichen oder quasikonti- 
nuierlichen Réntgenstrahlung zu tun. Es ist kein zwingender Beweis 
m erbringen, da die Energie des sekundiren Elektrons aus einem 
Réntgenimpuls stammt und nicht aus dem Strahlungsfelde allmahlich 
akkumuliert worden. ist. 


1) Vorgetragen am 30. April 1924 im Solvay-Kongref in Briissel. 
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Zu der Zeit, wo der eine von uns’) zuerst den elementaren Photoeffektt : 
an kleinen Zink- und Quecksilberteilchen beobachtet und untersucht hatte, 
wurde auch versucht, den Photoeffekt einzelner Réntgenimpulse nachzu- 
weisen. Die Anordnung war aber nicht geeignet, einwandfreie Resultate 
zu liefern. Diese Versuche sind dann vor zwei Jahren (1923) von uns 
mit einer besseren Anordnung durchgefiihrt. Bevor der Compton- 
effekt bekannt wurde, schienen unsere Ergebnisse eine wesentliche Stiitze 
fiir die korpuskulare Natur der Strahlungsenergie zu bilden. Auch jetzt 
erginzen sie die Behauptung, die «der Comptoneffekt fiir die Bewegungs- 
gréBe aufstellt, auf die Energie. 

2. Versuchsanordnung. Die einzelnen Réntgenimpulse, die 


zur Ausfiihrung des Versuches notwendig waren, wurden in einer kleinen 
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Rontgenréhre R aus Hartgummi erzeugt. Die Rohre stellte einen Hohl- 
raum von 8mm Durchmesser in einer grofen Hartgummiplatte H dav. 
Als Kathode diente ein 0,2mm dicker Aluminiumdraht AK mit scharfer 
Spitze, die aus dem Hartgummi herausragte. Durch ein FluSspatfenster F’ 
wurde sie mit ultraviolettem Licht belichtet und gab Elektronen ab. 
Die feine Offmung des Réntgenrohres (0,3 mm) wurde mit einer Aluminium- 
fohe A (0,005 mm dick) bedeckt, die als Antikathode benutzt wurde. 
Zwischen dem Draht K und der Folie A legten wir em Feld von 
10 bis 12k V, das von einem Transformator mit Gleichrichter und Kapa- 
zitat geliefert wurde. Die in der Aluminiumfolie A  entstehenden 
Réntgenimpulse gingen durch die Folie in den auf Atmosphiirendruck 


* 


1) A. Joffé, Beobachtungen iiber den elementaren Photoeffekt, Sitz.-Ber. d. 
Minch. Akad. d. Wiss. 1. Februar 1913. St. Petersburg 1913. 
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gehaltenen Raum des Millikankondensators, wo ein ausbalanciertes 
Wismutteilchen W schwebte. 

Das Teilchen wurde durch Reibung und ultraviolette Bestrahlung 
so stark positiv aufgeladen, daf es nicht mehr positive Ionen aus der 
Luft auffangen konnte. Eine VergréSerung seiner Ladung war nur 
durch Bestrahlung mit Réntgenstrahlen von geniigender Frequenz zu er- 
zielen. Der Kondensator war ganz luftdicht abgeschlossen und durch 
zweifachen metallischen Schutz vor Temperaturschwankungen geschiitzt. 
Das Teilchen wurde gleichzeitig von uns beiden durch zwei senkrecht 
aufeinanderstehende Mikroskope beobachtet. Der Tisch, auf dem die 
ganze Anordnung aufgestellt wurde, stand auf drei Mikrometerschrauben. 
Durch schwache Neigung des Kondensators konnte das Teilchen genau 
auf die Stelle oberhalb der Offmung des Réntgenrohres auf das Fadenkreuz 
beider Mikroskope gebracht werden. Durch gentigenden Temperatur- 
schutz konnten wir erreichen, daB das Teilchen stundenlang unbeweglich 
an derselben Stelle schwebte. Wurde dann das elektrische Feld an die 
Robre angelegt, ohne dal die Spitze des Drahtes K mit ultraviolettem 
Licht bestrahlt wurde, so konnten wir im Verlauf von einigen Stunden 
niemals eine Aufladung des Teilchens W feststellen. Ebenso trat die 
Aufladung niemals ein, wenn die Spitze belichtet wurde, ohne daf gleich- 
zeitig die Spannung an. die Réhre angelegt worden war.  Bisweilen 
konnten wir nur eine spotane Abnahme der positiven Ladung des Teil- 
chens beobachten. 

_ Wurde wiahrend einiger Stunden festgestellt, dai die Aufladung des 
Teilchens nicht ohne Réntgenimpulse eintritt, so wurde die Réntgenréhre 
in Gang gesetzt. Dann konnten wir in Zeitintervallen von 20 bis 40 Min. 
Verluste von einzelnen Elektronen an dem Teilchen beobachten. 

Die Radien der Teilchen lagen zwischen 1.10—5 und 5.1075 cm. 
Der Abstand des Teilchens von der Antikathode war etwa 0,2mm, so 
da8 der raumliche Winkel, unter welchem das Teilchen von der Anti- 
kathode aus gesehen wurde, 10-6 bis 2.10-5 betragen konnte. Die 
Aufladung des Teilchens betrug 0,5 bis 3 Volt. Der Photostrom in der 
Rontgenrohre lieferte etwa 10° bis 104 Elektronen pro Sekunde. 

3 Resultat. In der beschriebenen Anordnung hatten wir einzelne 
Réntgenimpulse, die in Zeitintervallen von etwa 10—3sec aufeinander- 
folgten. Unter dem Einflu8 dieser Impulse gab das im Felde schwebende 
Wismutteilchen im Mittel einmal in 30 Minuten Elektronen ab, die be- 
kanntlich jedesmal die gesamte Energie eines Réntgenimpulses absor- 
bjerten. Wiirde man annehmen, da8 ein Elektron die durch das ganze 
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Teilchen durchgehende Energie absorbieren kann, so miiBte auch dar 
noch die Energie des Réntgenimpulses in eimem Raumwinkel von 10-5 
konzentriert sem. Kine Akkumulation dieser Energie aus den 10° Im- 
pulsen, die in Zeitintervallen von 10-3 sec wihrend 30 Minuten an dem 
Teilchen vorbeigingen, ist wohl durch unsere Erfahrungen auf dem Ge- 
biete der Atomstrahlung ausgeschlossen. Besonders wenn man bedenkt, 
daB die angesammelte Energie vy mit den Migenschaften des Atoms mit 
seinen Higenfrequenzen in keinem Zusammenhange steht. 

Bleiben wir auf dem Boden des Energiesatzes, so dtirfen wir be- 
haupten: Die Energie eines Impulses wird innerhalb eines Raumwinkels 
von 10~° abgegeben; folglich ist der ganze iibrige Raum von der Energie 
dieses Impulses frei. Die hier beschriebenen Beobachtungen fiihren uns 
somit,zu der Behauptung der korpuskularen Ausbreitung der Strahlungs- 
energie. 

Im weiteren versuchen wir, den Millikanschen Kondensator durch 
eine Wilsonsche Kammer zu ersetzen. Auf diese Weise wird es méglich 
sein, die in einem groSen Raumwinkel frei werdenden Elektronen und 
gleichzeitig ihre Geschwindigkeit zu messen. Sollte die Hypothese von 
Bohr, Slater und Kramers richtig sein, so mu8 es vorkommen, dag 
ein Réntgenimpuls gleichzeitig an verschiedenen Stellen Sekundarelektronen 
erzeugt, deren Gesamtenergie gréfer als hy ist. Ein negatives Resultat 
wiirde aber die Giiltigkeit des Energiesatzes fiir Strahlungsvorginge be- 
stitigen, der die Grundlage der hier beschriebenen Experimente bildet. 


Zusammenfassung. 

Die Beobachtung der Sekundirelektronen, die von einzelnen Réntgen- 

impulsen erzeugt werden, und die Tatsache, daf ihre Geschwindigkeit 

die Geschwindigkeit der Primirelektronen des Réntgenrohres erreicht, 

fiihren aut Grundlage des Energiesatzes zu der Behauptung, dai die 

Strahlungsenergie des einzelnen Impulses innerhalb eines Raumwinkels 
bleibt, der kleiner als 10—> ist. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Réntgeninstitut. 
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Uber sekundare Magnetkanalstrahlen. 
Von E. Goldstein in Berlin. 


Mit acht Abbildungen. (Hingegangen am 17. August 1925.) 


In GefaSteilen, die vom positiven Glimmlicht durchstrémt werden, ruft ein Elek- 
tromagnet an Verengerungen des Lumens von der Anodenseite her entspringende 
sekundiire Magnetkanalstrahlen hervor, und zwar auch in ganz reinen elementaren 
Gasen. Die Strahlenbiindel zeigen unter geeigneten Bedingungen sehr grofe 
Apertur. In ibnen entworfene Schatten bleiben geradlinig, auch wenn die Biindel 
bei geiinderter Feldrichtung scheinbar um grofe Winkel abgelenkt werden. Tat- 
sichlich wandert nur die Intensitiit in den unabgelenkt bleibenden Strahlen. 


Schon vor langerer Zeit!) wurden im sogenannten positiven Glimm- 
licht, das frithere Autoren als nur durch die positive Elektrizitat hervor- 
gebracht ansahen, Strahlen negativ elektrischer Teilchen beobachtet. 
StoBen zwei verschieden weite Teile eines EntladungsgefaSes aneinander, 
und tritt dabei in Richtung Anode > Kathode eine Verengerung ein, 
so werden bei geniigender Gasverdiinnung solche Strahlen bis zu grofen 
Langen erkennbar. Sie werden neuerdings oft als ,Striktions- 
strahlen* bezeichnet. Bei einem GefiS wie z. B. Fig. 1 geht 
das Biindel dieser Strahlen von # in den Anodenzylinder und 
durchsetzt schlieBlich dessen ganze Linge (bei entsprechender 


GefaBliinge selbst bis zu 1m und mehr). 
Solche Striktionsbiindel lassen sich in einem und dem- 
selben Entladungsgefa8 in beliebiger Anzahl erzeugen, wenn man 
zwischen Kathode und Anode die entsprechende Anzahl von 
Verengerungen des Rohrenlumens anbringt. i 
A priori war es denkbar, namentlich nach Auffindung der pio. 1, 
Kanalstrahlen und ihrer Deutung als Positivstrahlen, da analog 
am Eingang des Kathodengefiifes von der Stelle y unter den gleichen Be- 
dingungen ein Biindel positiver Strahlen ausgehen und in den Kathoden- 
zylinder sich ausbreiten wiirde. Aber weder in Luft, noch in N, H, O oder 
He fand ich sie auf. Dagegen gelang es im Jahre 1908 Gehrceke und 
Reichenheim?2) — indemsie nicht, wie bis dahin tiblich, moglichst reine 
(elementare) Gase als Entladungssubstrat benutzten, sondern z. B. dem 
Wasserstoff absichtlich einen kleinen Zusatz von Halogenen (am besten 
Jod) beimengten —, an den Miindungen enger, in weitere Teile hinein- 
reichender Réhrchen die bisher vermiften positiven Strahlen zu erzeugen, 


1) E. Goldstein, Monatsber. Berl. Akademie 1874, S.610, und 1876, S. 276. 
2) BE. Gehrcke und O. Reichenheim, Verh. d. D. Phys. Ges. 10, 217, 1908. 
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die dann als gut begrenzte, schwach divergente Biindel sich nach ab | 
Kathodenseite ausbreiten. Als Erklirung fiir dieses besondere Verhalten 
verunreinigter Gase sehen die Verff. die Tatsache an, da8 in solchen 
Gasgemengen das Entladungspotential héher ist als in den reinen Kompo- 
nenten.  Gleichzeitig ist das zur Hervorrufung sichtbarer positiver 
Strahlen erforderliche Potential erheblich héher als das zur Erzeugung 


negativer Striktionsstrahlen geniigende Gefille. 


Seither ist es unter Zuhilfenahme des Magnetfeldes mir selbst ge- 
lungen, auch bei méglichst reinen Gasen (z.B.N,H,O) die sekundiren 
positiven Strahlen darzustellen und sie an beliebig gelegenen Verengungs- 
stellen, und zwar von der zur Anode niheren Grenz- 
stelle der Verengerung, der Entladungsbahn und dann 
nicht nur als enge Biindel, sondern auch in groBen 
Aperturen zu erregen. 

Friiher hatte ich Erscheinungen beschrieben’), bei 
denen in einem KathodengefaB (Zylinder, Kugel od. dgl.) 
aus seitlich in dasselbe einmiindenden engen strom- 
fiihrenden Réhrchen, die einen Teil des Stromes 


aus der Anode aufnahmen, weiche positive Strahlen 
(,,8,-Strahlen*) hervortraten, die in allen Fallen sich 
zur Kathode bogig hinkriimmten und an ihr endeten 
(Fig. 2). 

Neuerdings priifte ich den EinfluS solcher Seiten- 
rohbrchen im Magnetfelde, besonders bei Wasser- 
Fig. 3. stoff. In letzterem Gase traten dann schén rosenrote 
Biindel aus den Miindungen der axialen oder nahe- 


axialen Réhrchen r (Fig. 3) hervor, die aber entgegen der anfinglichen 
Erwartung durch die Lage der Kathode in ihrem Verlauf nicht be- 
einflu$t wurden, sich auch tiberhaupt nicht kritmmten, sondern stets gerad- 
linig verliefen, und wenn die Kathode ihre Bahn kreuzte, sich tiber die 
erstere hinaus ausdehnten, bis sie die Glaswand trafen. Sie erscheinen je 
nach der Richtung des Magnetfeldes schwach nach oben bzw. nach unten 
geneigt. Die grofe Helligkeit der Biindel regte an, emen Glasfaden 
(z. B. 1mm dick) als Schattenobjekt in sie einzubringen. Es zeigte sich 
hinter dem Glasfaden, d.h. an seiner von der Austrittséfinung abgekehrten 
Seite, ein ganz dunkler schmaler, wenig divergenter, sehr gut begrenzter 
Schatten. Es liegen also auch hier wirkliche Strahlen vor, aber Strahlen 


1) E. Goldstein, Verh. d. D. Phys. Ges. 4, 64, 1902. 
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yon viel griferer Geschwindigkeit bzw. Steifigkeit, als man sie in den 
S,-Strahlen beobachtet, da in den letzteren ein fester, scheinbar neutraler 
oder positiv geladener Kérper an seiner Vorder- wie an der Riickseite 
einen Schatten erzeugt,* baw. die Strahlen durch Absto8ung fortdringt, 
wahrend hier eine Abstobung nicht bemerkbar ist. (Kin negativ ge- 
ladener Kérper zieht die S,-Strahlen zu sich und lat sie nicht weiter- 
gehen.) Es‘ist zu schliefen, dab das Magnetfeld auch am positiven 
Glimmlicht (bzw. der Striktionsstelle) die Entladungsspannung zu be- 
trachtlicher Héhe steigert; so daB die positiven Strahlen, die bei gewéhn- 
licher Entladungsspannung wenig sichtbar und wenig steif bleiben, dann 
hier die Helligkeit kraftiger Kanalstrahlen erreichen. Von 
Interesse ist auch das Verhalten des bei Einwirkung des Magnets ent- 
worfenen\Schattens beziiglich seiner Richtung: wabrend das Biindel, sei 
es bei Variieren der Richtung bzw. bei vélliger Umkehrung der Feld- 
richtung, sich als Ganzes um betriichtliche Winkel nach oben oder unten 
schwenkt, behailt der Schatten ungeinderte Lage. Wie bei ge- 
wissen friither beschriebenen Versuchen an Magnetkanalstrahlen*) ergibt 
sich auch hier, daf die Strahlen in Wirklichkeit ihre Richtung bei 
Drehung von r gegen die Kraftlinien oder Kommutierung des Feldes 
picht andern, sondern daS nur die Lage der maximalen Intensitit 
dabei wandert. Die Strahlen bleiben also stets geradlinig. Vermutlich 
sind diese Strahlen ein Analogon der positiven Striktionsstrahlen von 
Gehreke und Reichenheim. Sie midgen vorléutig positive Magnet- 
striktionsstrahlen, abgektirzt pos. M.S. -Strahlen oder nur p-Strahlen heifen. 

In dem eben erdrterten Versuche wurde anstatt des einfachen, die 
Mitte des Biindels kreuzenden Glasfadens ein horizontaler Doppelfaden 
eingeschaltet, dessen einander parallele Komponenten 5mm voneinander 
abstanden, wahrend der eine Faden etwas iiber, der andere etwas unter 
der Achse von r (| zu ihr) verliet. Dann ging der eine Schatten etwas 
schrég nach oben, der andere etwas schriig nach unten, jeder behielt aber 
beim scheinbaren Auf- und Niederschwenken des ganzen Biindels seine 
Richtung ungeiindert bei. Die zugehérigen aus r herv ortretenden Strahlen 
sind also etwas divergent. 

Gibt man dem Seitenrohr r verschiedene Neigungen gegen die Achse 
des Hauptrohrs und schaltet in dem letzteren einen Glasfaden g senkrecht 
zur Achse von r ein (Fig 4), so fallt der Schatten von g sehr nahe in die 
verlingerte Achse von r. Die Richtung der entstehenden Strahlen ist 


1) B. Goldstein, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 123, 1918. 
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also durch die Richtung des Seitenrohrs bestimmt. Ist das letatere 
nicht gerade, sondern z.B. im Bogen gekriimmt, oder winklig gestaltet, 
so wird die Richtung des Biindels bestimmt durch die Richtung des un- 
mittelbar an den weiten Zylinder angrenzenden Rohrstiicks. 

Die Vermutung ergibt sich, da8 mittels des Magnets auch an 
jeder gewdhnlichen nach dem _ ,Spektralréhren‘-Typ gebauten Réohre 
(zwei Zylinder oder Kugeln, durch ein gerades enges Rohrstiick, , Kapil- 
larrohr“, verbunden) die M.S.-Strahlen am Eingang des Kathodenzylinders 
sich wiirden erzeugen lassen. In der Tat trat auch hier z. B. bei hori- 
zoutaler, gegen die Axiallinie etwas schriger Lage der Rohrachse das 


+ 


Fig. 4. Fig. 5. 


Fig. 7. 


rosa M.S.-Biindel aus r hervor. Ein solches Biindel tritt an dieser 
Réhre sogar auch auf, wenn sie 4quatorial gelagert ist. Das M.S.- 
Biindel ist dann schriig nach der jeweiligen ,Normalseite* (die Seite, 
nach welcher die Gesamtentladung durch den Magneten im Kapillarrohr 
verschoben wird) gerichtet. 

Ein allgemeineres Bild von dem Verhalten der Magnetkanalstrahlen 
resultiert bei ZylindergefaéBen 7, an denen ein rechtwinklig umgebogenes 
Seitenrohr r mit einer z. B. 4mm weiten Offnung p angebracht war, 
wenn Z zwischen den Magnetpolen um seine Achse gedreht wurde. 
Wenn dann + zwischen den Magnetpolen rechts axial liegt und auch der 
Nordpol sich rechts befindet, so gehen von r rosa geradlinige Strahlen 
aus, die nach unten bis zum Boden der Réhre reichen und auch 
die Réhrenweite véllig erfiillen. In besonderer Helligkeit tritt 
inmitten dieser Strahlung das bisher allen bemerkte p-Biindel in ge- 
ringer Apertur und nahezu axial gerichtet auf. Wird die Réhre aber 
um die Vertikale um 90° gedreht, so da r hinten (dquatorial) liegt, so 
treten die rosa Strahlen in eine von oben nach unten schwach divergente 
Strahlenwand von geringer Breite zusammen, in welcher ein zu 1 paralleler, 
nahe bis zur Glaswand reichender Glasfaden y im leuchtenden Gasraum 
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und scharf auch an der in den Strahlen phosphoreszierenden Glaswand 
einen schmalen, schwach divergenten, bis zum Boden reichenden Schatten 
wirft. Wird r aus dieser Stellung etwas nach rechts (also gegen den 
Nordpol hin) gedreht, so dreht sich die Strahlenwand nach links, und 
umgekehrt. Dabei bleibt aber der Wandschatten in ungeainderter 
Lage stehen (bis er dadurch, dai y aus der Strahlenwand herausgedreht 
wird, erlischt). Wieder sieht man nur die Intensititsverteilung wandern, 
nicht die Richtung der Strahlen selbst. Auch bleibt der Schatten 

wieder dabei geradlinig. tT 


Fir die ersterwihnte Stellung der Réhre wird die Gestalt 
des Schattens, in Richtung des Glasfadens gesehen, durch Fig. 6, 
und senkrecht dazu betrachtet, durch Fig. 7 dargestellt. Die 
Kombination beider Skizzen beweist, da die Strahlen die 
ganze Weite der Rohre erfiillen. 

Somit ergibt sich, daS von einer Striktionsanode nicht 
bloB ein schmales Strahlenbiindel ausgeht, sondern eine Strah- 
lung von sehr weiter Apertur. Innerhalb dieser Apertur wandert 
bei geiinderter Richtung der Kraftlmien nur die Intensitiit der 
Strahlen. Wenn nun, wie anzunehmen, diese Strahlen gleicher 
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Art sind, wie die positiven Striktionsstrahlen von Gehre ke of 
und Reichenheim, worauf beruht es, daf diese Forscher mere 
Fig. 8. 


nur Biindel von relativ geringer Apertur bemerkt haben? Die 

Erklarung diirfte, abgesehen von Unterschieden der Potentiale, wohl auch 
in der speziellen Réhrenform legen, die Gehreke und Reichenheim ver- 
wendet haben. Zur Erzeugung negativer Striktionsstrahlen kann man 
(Fig. 8) entweder Querschnittsinderungen durch Einschniirung der 
Entladungsréhre, wie bei a, oder durch Einsenkung engerer Roéhrchen, 
wie bei b, benutzen. Viel charakteristischer und augenfalliger sind die 
Erscheinungen im letzteren Falle, wo die Querschnittsinderung eine ganz 
plotzliche ist. Die Vermutung liegt nahe, daS auch die positiven 
Striktionsbiindel noch besser als an Eimschniirungen an eingesenkten 
Rohrchen entstehen wiirden, wie Gehreke und Reichenheim sie 
tatsiichlich benutzt haben. Es zeigt sich jedoch, daB die p-Bindel, die 
z. B. bei der Rohre Fig.8 an @ zu erzeugen sind, viel weniger hell und 
viel diinner erscheinen, als die (bei umgekehrter Stromrichtung) aus b 
austretenden M. S.-Biindel. 


Berlin-Schéneberg, Laboratorium der Universitiits-Sternwarte. 
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Die diamagnetische und die paramagnetische Drehung 
der Polarisationsebene ‘). 


Von. R. Ladenburg in Berlin-Dahlem. 


(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie 
und Elektrochemie.) 


(Kingegangen am 31. August 1925.) 


Aufer dem gewéhnlichen Faradayeffekt, der auf der diamagnetischen Induktions- 
wirkung des Feldes (der Larmorrotation der Elektronenbahnen) beruht, gibt es 
noch eine ,paramagnetische Drehung der Polarisationsebene*: infolge der durch 
die Temperaturbewegung gestérten Einstellung der Elektronenbahnen im Felde ist 
die Anzahl der relativ zur Feldrichtung positiv und negativ rotierenden Elektronen 
verschieden. Die dadurch entstehende Drehung der Polarisationsebene wird auf 
Grund der Dispersionstheorie und der Langevinschen Theorie des Paramagne- 
tismus berechnet; sie ist, im Einklang mit vorliegenden Erfahrungen iiber die 
Magnetorotation paramagnetischer Substanzen, charakterisiert durch ein dem ge- 
wohnlichen Faradayeffekt bisweilen entgegengesetztes Vorzeichen, durch eine 
anders geartete, zur Eigenfrequenz unsymmetrische Frequenzabhingigkeit und 
durch eine starke Temperaturabhingigkeit (entsprechend dem Curieschen Gesetz 
des Paramagnetismus). 


Die magnetische Drehung der Polarisationsebene ist bekanntlich — 


ebenso wie der Zeemaneffekt und der Diamagnetismus — aut Grund 

des Larmorschen Theorems angenihert berechenbar. Bezeichnet 
lie ; = nd pre i ; ; 

o = —> H die Winkelgeschwindigkeit, mit der nach diesem * 
a mec F 


Theorem die Bahnen gebundener Elektronen im Magnetfeld der Stiirke H 
um die Feldachse rotieren”), ist ferner » — = die Frequenz einer 
linear polarisierten, parallel den magnetischen Kraftlinien fortschreitenden 
Tichtwelle, so haben die Brechungsquotienten der negativ bzw. positiv 
rotierenden Schwingungskomponenten dieser Lichtwelle auf Grund des 
Larmorschen Theorems die Werte 


N_ == (y+) baw. ny = n(v—a@). 


1) Vorgetragen am 19. Juli auf dem Gantag des Gauvereins Niedersachsen 
der Deutschen Physikalischen Gesellschaft in Hannover. 

2) Das negative Vorzeichen hat zur Folge, da die durch die Larmorrotation 
erzeugten Kraftlinien denen des iiuferen Feldes entgegen wirken und in der Tat 
einen diamagnetischen Effekt hervorrufen. 
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Daher wird die in der Schichtdicke J eines magnetisierten Kérpers statt- 
findende Drehung z der Polarisationsebene, die ja der Ditferenz »_— n+ 
proportional ist, in erster Anndherung 


_ vl a eres vl On 
ni Se e OO. 


(1) 


Diese Formel wurde zuerst von H. Becquerel) auf Grund der Vor- 
stellung abgeleitet, da ein Magnetfeld einer ,Atherrotation* von der 
iibrigens unbekannten Winkelgeschwindigkeit @ ‘quivalent sei, ded 
Larmor?) erkannte die oben angegebene Bedeutung von @ und begriin- 
dete die Becquerelsche Formel in der angedeuteten Weise durch das 
spiter nach ihm benannte Theorem. Allerdings gilt dieses unter der 
Voraussetzung, daB die ¢/m-Werte aller sich bewegenden Teilchen gleich 
gro8 sind — dies aber ist bei nicht einatomigen Molekiilen nicht der 
Fall — und da® zweitens die Krafte, durch die die Elektronen gebunden 
werden, symmetrisch zur Richtung der Feldachse wirken. Auch diese 
Voraussetzung scheint fiir mehratomige Molekiile nicht erfillt, deren 
Elektronen durch Coulombsche Krifte gebunden sind; jedoch last sich 
bekanntlich die Formel (1) bei Vernachlassigung des Einflusses des 
Magnetfeldes auf die ultraroten Eigenfrequenzen auch aus der klassischen 
Dispersionstheorie ableiten *) [vgl. Gleichung (2) 8. 902], und die dabei 
verwendeten quasielastisch gebundenen, isotropen Oszillatoren geniigen 


der genannten zweiten Voraussetzung des Larmorschen Theorems *). 


Die Forme] (1) stellt nun tatsiichlich die Erschemmungen der Magneto- 
rotation auch bei Molekiilen in vielen Fallen weitgehend quantitativ dar, 
sowohl in ihrer Abhangigkeit von y als auch ihrem absoluten Werte nach. 


Tabelle 1 gibt als Beispiel°) eimen Vergleich der an Wasserstoft 


= : On On ... ; 
gemessenen Werte °) von y und von y 5— == A ma fiir verschiedene Werte 


Ov 


1) CG. R. 125, 679, 1897. 

2) Aether and Matter, Cambridge 1900, S. 352/53. 

3) Siche G. F. Fritz Gerald, Proc. Roy. Soc. London 68, 31, 1898. 

4) Hierin kann man wiederum die Niitzlichkeit des Bildes der ,,virtuellen 
Oszillatoren“ erkennen. Die Elektronen der Atome und Molekiile verhalten sich 
eben beziiglich ihrer Reaktion auf eine inBere Lichtwelle, d.h. fiir die Erschei- 
nungen der Absorption und Dispersion usw., weitgehend wie quasielastisch gebun- 
dene Oszillatoren, deren Higenfrequenzen gleich den  ,,Sprungfrequenzen* der 
Bohrschen Hlektronen sind [vgl. auch die Begriindung der Gleichung (2), S. 902}. 

5) Andere Beispiele siehe etwa bei U. Meyer, Ann. d. Phys. 30, 629, 1909. 

6) Vgl. J. F. Sirks, Phys. ZS. 14, 342, 1913, baw. M. Kirn, Ann. d. Phys. 
64, 572, 1921. Die Magnetorotationsmessungen von Sirks sind allerdings beim 
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Tabelle 1. & 
Rotationsdispersion des Wasserstoffs. 
A. 107 q=A oe 104 sue ws 4 in Proz. 
o4 74047 4047 

589,3 | 0,0625 0,445 0,447 + 0,8 
578,0 | 0,06477 | 0,460 0,465 Sil 
435,8 0,11937 | 0,843 0,848 + 0,6 
404,7 0,1409 | 1,000 | 1,000 =: 
366,5 | 0,17628 | 1,25 1,233 se i 
313,0 | 0,25496 1,813 | 1,80 S07 
280,5 0,33316 2,362 | 2,395 aE 18) 
265.4 | 038290 | 2.74 2.77 i 
253.7 | 0,42992 3,054 3,12 JEP il 
248,2 0,45517 3,234 3,32 SIO 


von 4 zwischen 589 und 248 mw und zeigt die der Gleichung (1) ent- 
sprechende Proportionalitit dieser Gréfen. 

Ferner folgt aus Gleichung (1) unmittelbar die auBerordentlich grose, 
mit y stark varuerende Drehung nahe einer Absorptionslinie, wie sie von 
Voigt aus der Dispersionstheorie abgeleitet, gleichzeitig von Maca- 
luso-Corbino in der unmittelbaren Nachbarschaft der D-Linien auf- 
gefunden und seitdem vielfach untersucht wurde. SchlieSlich kann man 
wie bekannt, mittels Gleichung (1) aus den gemessenen Werten von y und 
Be die spezifische Elektronenladung ¢/m berechnen'). Die so gefundenen 


e/m-Werte sind fiir eine Reihe verschiedenartiger Substanzen in Tabelle 2 


zusammengestellt*). Die Abweichungen dieser Werte von der wahren 
spezitischen Ladung langsam bewegter Elektronen sind wahrscheinlich 
nur zum kleinsten Teil durch die Wirkung des Magnetfeldes auf die | 


Tabelle 2. 


elm aus der Magnetorotation. 


Weasmersvort | 4.9.6) uelsoSenlO! BENZOUN oy. Ser uae ee Le 
WiASSOTAT eyo! yen von si ss yiets te AOS Steinsalze <s,nchs pee eo 
Schwefelkohlenstoff . . . . . 0,76 Syl vim: Be js, ven ase eee enn es 
ixiligAljosbl.. ee ate pe mm, 0 ID Flufspat) ste jest ee erm 


@-Monobromnaphthalin . . . . 0,95 


Druck von 82 Atmosphiren, die Dispersionsmessungen yon Kirn beim Druck einer 
Atmosphare ausgefiihrt, doch ist nach den Versuchen von L. H. Siertsema und 
M. de Haas (Phys. ZS. 14, 568, 1913) die Dispersion des Wasserstoffs innerhalb 
1 Proz. Genauigkeit vom Druck bis 72 Atmosphiren unabhingig. 

1) Vgl. L. H. Siertsema, Arch. Néerl. (2) 6, 285, 1901; U. Meyer, Ann. 
d. Phys. 80, 629, 1909; R. A. Castlemann und E, 0. Hulburt, Astrophys. Journ. 
64, 45, 1921. 


; on 
*) Zum Teil nach neueren Messungen von 7 und y, neu berechnet. 
ov 
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Schwingungen und Rotationen der Atome selbst (die ultraroten Eigen- 
frequenzen) zu erkliiren, die ja bei Ableitung der Gleichung (1) unberiick- 
sichtigt bleiben; denn diese Wirkung spielt fiir die vorliegende Frage 
nur eine untergeordnete Rolle. 

Vielmehr werden jene Abweichungen zum groben Teil daraut be- 
ruhen, da die magnetisch beeinfluBten, optisch wirksamen Elektronen 
nicht vollstindig isotrop gebunden sind (wie man z. B. aus der Depolari- 
sation der Streustrahlung weiS) und da daher die Voraussetzungen fiir die 
Giiltigkeit des Larmorschen Theorems nicht exakt erfiillt sind. Ferner 
wird man auch fiir die Elektronen freier Atome (bzw. der Ionen der 
Kristalle NaCl, KCl usw.) quantitative Abweichungen von Gleichung (1) 
infolge der anomalen Larmorrotation (des anomalen Zeemanetiekts) er- 
warten; im allgemeinen ist ja die Larmorfrequenz @ mit dem Landé- 


schen Aufspaltungsfaktor g zu multiplizieren. 


Auf jeden Fall hat man in der durch Gleichung (1) gekennzeichneten 
Magnetorotation eine diamagnetische Induktionswirkung des Feldes zu 
sehen, da ja der Diamagnetismus ebenfalls aut der Larmorrotation der 
Elektronenbahnen beruht. Neben dieser diamagnetischen Drehung der 
Polarisationsebene gibt es aber noch eine ganz anders geartete Drehung 
paramagnetischer Atome, wie frither schon mehrfach diskutiert *), aber 
meist, speziell von Voigt, bestritten worden ist. Doch haben in neuerer 
Zeit R. W. Roberts, J. H. Smith und S&. 8. Richardson”) daraut 
hingewiesen, daf die negative magnetische Drehung von Fe- und Co-Salz- 
lésungen und die anomale Rotationsdispersion (vgl. S. 903 u. 904) von 
Co- und Ni-Salzlésungen wohl irgendwie mit deren Paramagnetismus in 
Zusammenhang stiinde; ferner hat J. Dorfmann®) die anomale Rotations- 


1) Vgl. H. Beequerel, Ann. chim. phys. (5) 12, 1, 1877, speziell 8. 51 ff 
P. Drude, Lehrb. d. Optik, 2. Aufl, S. 413 ff., 1906; H. A. Lorentz, Enzykl. d. 
Math. Wiss. V, 22, S. 252, 1909; R. W. Wood, Physical Optics (New edition) 
8.499 ff., 1911; W. Voigt, Magneto- und Blektrooptik, S. 20, 1908; Hdb. d. El. 
u. d. Magn. IV, 8. 405, 1915. 

2) Phil. Mag. 44, 917, 1922; R. W. Roberts, ebenda 49, 397, 1925. Daselbst 
wird u. a. die wichtige Beobachtung mitgeteilt, daf die im Sichtharen positive 
Drehung von Co-Salzlisungen im Ultraviolett (auf der violetten Seite des charak- 
teristischen Absorptionshandes) negative Werte annimmt, und es wird darauf aut- 
merksam gemacht, dai die Drehung der gelisten Substanz sich natiirlich aus der 
— positiven — Drehung des Anions und der — eventuell negativen — Drehung 
des Kations zusammensetzt [was tibrigens schon H. Becquerel (a. a. 0., 8. 64) 
betont hat}. 

3) ZS. f. Phys. 17, 93, 1923. Auf diese Arbeit hat mich erst nach dem 
Vortrag vorliegender Uberlegungen auf dem Gautag in Hannover Herr Akademiker 
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dispersion yon fliissigem Sauerstoff, von Lésungen der Salze seltene® ‘| 


Erden usw. durch die paramagnetischen Kigenschaften dieser Substanzen, 
speziell durch die Bevorzugung der einen Umlaufsrichtung der Elektronen 
vor der anderen, in anschaulicher Weise graphisch gedeutet. 

In der Tat beruht ja der Paramagnetismus nach Langevin auf 
einer durch die unregelmibige Temperaturbewegung gestérten Kinstellung 
von Elektronenbahnen in die Richtung des Magnetieldes. Man kann 
sagen, da in paramagnetischen Substanzen die Zahl der um die positive 


Feldrichtung in negativem Sinne rotierenden (negativen) Elektronen pro, 


Kubikzentimeter gréfer ist als die Zahl der in positivem Sinne rotieren- 
den. Indem man diesen in einem bestimmten Sinn umlaufenden, strah- 
lungslosen Elektronen N+, den Tragern des Paramagnetismus, zirkulare 
, Ersatzoszillatoren* 9+, ahnlich wie bei Ladenburg-Reiche*) — bzw. 
,virtuelle Oszillatoren“ nach Bohr — zuordnet, die nur auf gleichsinnig 
zirkulare Schwingungen ansprechen sollen, erhilt man aus der klassischen 
Dispersionstheorie Brechungsquotienten der positiv und negatiy rotie- 
renden Schwingungskomponenten der Lichtwelle, die sich auBSer durch die 
Frequenz (v + @) auch noch durch die beziighche Anzahl der ,, Dispersions- 
elektronen“ Yt, und Yt_ unterscheiden. In der Voigtschen Schreib- 
weise ergibt sich so in geniigender Anniherung auferhalb des A bsorptions- 


gebietes die Formel 


ne —I 
2 
m2 8 - San vi — ory @) 
wobei @; = 4a X,e?/m und »; die Kigenfrequenz der Elektronengruppe # 
ist. Durch Berechnung der Differenz m_—mn, folgt daher angenihert 
ae yes vl (n* + 2) SS (@:,— + i, +):2v00 
ae 1 ~~ 36 en GP =) = 49? wo 
(Qi, = 014) (7 ml 
= 3 
a eae (i =p Aye - (°) 
Der erste Summand der eckigen Klammer lefert den im allgemeinen be- 
rechneten Betrag der Magnetorotation — der tibrigens mit (1) tiberein- 
stimmt —, wenn man wie iiblich 9; = 9;, = 9; setzt. Zu diesem 


diamagnetischen Anteil tritt jedoch in Substanzen mit paramagnetischen 
Elektronengruppen, in denen 9; —— @;,4 von Null verschieden ist, der 


A. Jofié freundlicherweise aufmerksam gemacht, so daf ich sie beim Vortrag leider 
nicht zitiert habe. 
1) Die Naturwissenschaften 10, 584, 1923 (Bohrheft). 
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durch den zweiten Summanden dargestellte Anteil. Auf Grund der 
Langevinschen Theorie des Paramagnetismus kann man 


z|2 
= 2 R | ore cos) sin. cos Ode (4)* 
0 
: uw H : ze : 
setzen, mit @ == rok dabei bedeutet @ den Winkel zwischen Bahnachse 


der Elektronén und positiver Feldrichtung, uw das magnetische Moment 
der zirkularen Oszillatoren, i: die von Planck eingefiihrte sogenannte 
Boltzmannsche Konstante und 7 die absolute Temperatur. Die im 
Winkelbereich zwischen ® und # + d@ liegende Elektronenzahl ist dabei 
mit cos # multipliziert, dem Umstande gemaB, daB die Oszillatoren um so 
stiirker ansprechen, je kleiner & ist. Aus (4) ergibt sich 
» ; 4 H 
N_4+M, HAWN, N Mp =z no 
und der spezifisch paramagnetische Anteil der Magnetorotation [der zweite 
Summand der eckigen Klammer der Gleichung (3)] erhalt den Wert 
an ee (8a) 
3kL ye yy’ 
wenn man im Nenner 4?@? gegen (vj — v*)? vernachlissigt, d.h. nur 
das Gebiet auBerhalb der Zeemankomponenten betrachtet '). 

1) Vom heutigen quantentheoretischen Standpunkt aus wird man — woraul 
mich Herr W. Paulijr. hinwies — nicht den einzelnen Oszillatoren, sondern nur 
einem bestimmten Quantenzustand ein magnetisches Moment zuerkennen, und zwar 
kommt im vorliegenden Fall praktisch nur der Normalzustand in Betracht. Dabei 
erhalt man die quantentheoretische Deutung der im Text abgeleiteten Formeln, 
indem man die Zahlen Qt durch den entsprechenden quantentheoretischen Ausdruck 
ersetut, der die ,Stirke der Oszillatoren* nimlich im wesentlichen die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit des der Frequenz », korrespondierenden Quantensprungs enthalt 
(vgl. R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 4, 451, 1921). Man findet dann, wie mir 
Herr Pauli weiterhin mitteilte, da die strahlungslosen Elektronen zwar im 
allgemeinen auf gleich- wie auf gegensinnig zirkulare Schwingungen ansprechen 
konnen, aber in verschiedener Stiirke. Ihre Differenz ist fir die Magnetorotation 
mafigebend, hat aber — im Gegensatz zur klassischen Rechnung — bemerkens- 
werterweise ein verschiedenes Vorzeichen, je nachdem der entsprechende Quanten- 
sprung einer Anderung der inneren Quantenzahl 47 = 0 oder = -| 1 entspricht. 
Fiir jede quantenmifig erlaubte Orientierung ist die genannte Differenz bestimmt 
durch die ,Stiirke“* der Oszillatoren, die den beiden von dem betrachteten Zustand 
ausgehenden zirkularen o-Komponenten 4m = +1 und 4 m — —1 entsprechen ; 
ihr Wert kann den bekannten Regeln fir die Intensitat der Zeemankomponenten 
entnommen werden. Ferner hat man die im Text mit “, bezeichnete Grobe durch 
das Moment « des Atoms zu ersetzen und in iiblicher Weise an Stelle von 
Bee 
3kT 


gequantelten Orientierungen Zu rechnen. 


mit der Boltzmannschen Verteilung iiber die verschiedenen richtungs- 
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Charakteristisch fiir diese , paramagnetische Drehung der Polarisations- 
ebene ist daher: 1. dai in gewissen Spektralgebieten eine negative 
Drehung auftreten kann, die bei Fe- und Co-Lésungen sowie einigen Salzen 


der seltenen Erden usw. beobachtet ist +); nattirlich setzt sich die an einer 


Substanz beobachtete Gasamtdrehung aus dem diamagnetischen und dem 
paramagnetischen Anteil der eimzelnen Klektronengruppen der beteiligten 
Atome (bzw. Ionen) und Molekiile, und zwar in erster Anniherung additiy 
gemif Gleichung (3) zusammen. Auferhalb der Zeemankomponenten ist 


der diamagnetische Anteil stets positiv, der paramagnetische positiv oder. 


negativ, je nachdem y < oder >, ist, wobei auBerdem das Vorzeichen 
nach Paulis quantentheoretischen Uberlegungen davon abhingt, ob 
1) —— 0) oder ==) == al ash(@eAnmielnts29 03): 

Das zweite Merkmal der paramagnetischen Drehung ist ihr 
unsymmetrischer Verlauf zu beiden Seiten einer Eigenfrequenz, ‘hnlich 
dem des Brechungsquotienten selbst — im Gegensatz zum symmetrischen 


: On 
Verlaut der diamagnetischen Drehung, die proportional .—, also in erster 


Ov 


Anniherung proportional ist [vgl. den ersten Summanden der 


(vi; — wy 
Klammer in Gleichung (3)], wie es der bekannte Verlaut des Macaluso- 
Corbinoetfekts nahe den Absorptionslinien von Dimpfen lehrt. Der durch 


den Ausdruck (3a) dargestellte asymmetrische Verlauf ist an fliissigem 


1) Vgl. die obengenannten Untersuchungen yon Roberts, Smith und | 


Richardson an Co- und Ni-Salzlisungen, ferner die von G. J. Elias (Ann. d. 
Phys. 35, 298, 1911) an Salzen seltener Erden. Die negative Drehung von Fe- 
Salzlésungen ist seit Verdets grundlegenden Versuchen (1858) bekannt und oft 
diskutiert worden (vgl. besonders H. Bequerel, Ann. chim. phys. (5) 12, 1, 1877, 
spez. 8.51 ff.), ihre Abhingigkeit von der Frequenz scheint bisher systematisch 
nur an Ferricyankalium untersucht worden gu sein (vgl. L. H. Siertsema, 
Commun. Leiden Nr, 62, 1900; Nr. 76, 1901), wubei sich gerade auf der lang- 
welligen Seite des Absorptionsstreifens eine negative, mit wachsendem Abstand 
von der Eigenfrequenz abnehmende Drehung ergab; hier miifte also nach Paulis 
quantentheoretischen Uberlegungen in Anm. 1 4j = + 1 sein. Andererseits ist die 
stets positive Drehung diinner Hisenschichten (Kundteffekt) haufig als Gegen- 
beispiel einer spezifischen Wirkung magnetischer Substanzen hervorgehoben worden 
— aber mit Unrecht, denn abgesehen davon, da nach obigen Darlegungen das 
Vorzeichen der Drehung nicht ausschlaggebend ist, darf man die Wirkung von Jonen 
in Lésung gewiS nicht ohne weiteres auf die der Atome der Kundtschen Hisen- 
schichten tibertragen. Ob die negative Drehung des TiCl, auf Grund der hier 
entwickelten Theorie zu deuten ist, kann erst entschieden werden, wenn an dem- 
selben wirklich reinen Priiparat genaue Messungen der Suszeptibilitiit und der 
Magnetorotation vorliegen. 


} 


th 


; 
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Sauerstoff und an vielen gefiirbten Lisungen') besonders der Salze sel- 
tener Erden und des Co beobachtet worden?) und wird als ,,anomale 
Rotationsdispersion* bezeichnet®). Man hat verschiedentlich versucht, 
diesen Verlauf der Rotationsdispersion durch die Drudesche Theorie 
der Molekularstréme* darzustellen. In der Tat liefert diese Theorie 
eine Formel, die (in etwas anderer Bezeichnungsweise als, bei Drude) 


ebenso wie (3a) den Ausdruck yp a r enthalt, sie beruht auch, wie 
[eens 

schon der Titel Theorie der Molekularstréme* lehrt, auf ahnlicher 
Grundlage wie die hier entwickelten Uberlegungen, niamlich auf der Be- 
einflussung des Brechungsquotienten durch rotierende Tonen. Doch 
glaubte Drude, dab seine Theorie nicht nur auf paramagnetische, sondern 
auch auf *diamagnetische Substanzen anwendbar sei, indem bei letzteren 
die Molekularstréme durch Induktion entstehen sollten, auferdem neben 
negativen auch positive Elektronen angenommen wurden; so hat Drude 
auch den Langevinschen Temperatureinfluf nicht in Rechnung gesetzt. 

Damit kommen wir zu dem dritten besonders charakteristischen 
Merkmal der paramagnetischen Drehung, der starken Temperatur- 
abhingigkeit, die ganz analog dem Curieschen Gesetz des Para- 
magnetismus ist, wiihrend die diamagnetische Drehung i. a. nur unbe- 
deutend und sekundiir von der Temperatur abhangt. Tatsichlich hat 
Elias (a.a. 0.) einen derartigen starken Temperatureinflu8 qualitativ an 
festen und gelésten Salzen seltener Erden beobachtet und in einem Fall 
sogar eine Proportionalitét der Drehung mit 1/7’ vermutet. 

Zur genaueren Priifung der yorliegenden Uberlegungen und der ab- 


geleiteten Formeln sind weitere Untersuchungen der paramagnetischen 


1) Hier zeigt sich wieder der friiher yom Verf. gefundene Zusammenhang 
(vgl. ZS. f. Elektrochem. 26, 270, 1920) zwischen Farbung, Paramagnetismus und 
,unvollstindigen Zwischenschalen* (edelgasunihnlichen, unsymmetrischen Elektronen- 
gruppen, die eine Vorsugsrichtung besitzen, die sich im Magnetfeld einzurichten 
bestrebt ist). Man kann nunmehr schlicfen, daB auch die stark gefirbten Sub- 
stanzen Lackmus und Anilinblau, die nach Schmauss (s. Anmerkung 2) asymme- 
trische Rotationsdispersion zeigen, paramagnetische Hlektronengruppen besitzen, 
deren Kigenfrequenzen eben an jenen Stellen des asymmetrischen Verlaufs der 
Rotationsdispersion liegen. 

2) Vgl. A. Cotton, Ann. chim. phys. (7) 8, 347, 1896; A. Schmauss, Ann. d. 
Phys. 2, 280, 1900; 8, 842, 1907; 10, 853, 1903; R. W. Wood, Phys. ZS. 6, 417, 
1905; 9, 148, 1908 (Wood beobachtet hier gleichzeitig Dichroismus, der ja von 
unserer Theorie der paramagnetischen Drehung unmittelbar gefordert wird); 
G. J. Blias, Ann. d. Phys. 85, 298,1911; R. W. Roberts, Phil. Mag. 49, 397, 1925. 

3) Vgl. dazu die oben yitierte Deutung Dorfmanns, mit der unsere hier 
entwickelten Anschauungen ganz tibercinstimmen. 
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Drehung erforderlich’), die bei erschépfender Diskussion der vercedenes 
Anteile der einzelnen Elektronengruppen vielleicht die Berechnung der 
magnetischen Momente der Atome, speziell bei Gasen und Dampfen er- 
moglichen werden. Immerhin scheint bereits durch die voranstehenden 
Uberlegungen eine spezifische paramagnetische Drehung der Polarisations- 
ebene und damit eine neue, optische Wirkung der paramagnetisch ein- 
gestellten Atome erwiesen. Deshalb liegt es weiterhin nahe, bei geeigneten 
Substanzen auch nach einer transversalen paramagnetischen Doppel- 
brechung zu suchen, die bisher nicht beobachtet worden ist’). 


1) Derartige Versuche werden zurzeit im hiesigen Institut vorbereitet. 
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Zur Photochemie photographischer Schichten. 
Von F. Weigert in Leipzig. 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 14. August 1925.) 
Kin direkter Versuch zeigte, da in milchig tritben Systemen, wie sie die photo- 
graphischen Schichten fiir Entwicklung (Halogensilber-Gelatine-Emulsionen) dar- 
stellen, ein eingefiihrter indifferenter Farbstoff eine geringere Verstarkung 
der Lichtabsorption bewirkt als in dem reinen Dispersionsmittel derselben Schicht- 
dicke. Eine Hypothese, welche im Gegensatz hiermu cine bedeutende Ver- 
stirkung der Absorption in den triiben Systemen annimmt, ist die wichtigste 
Grundlage einer Reihe von Schluviolgerungen, die Eggert und Noddack aus 
ihren photochemischen Versuchen an photographischen Schichten ziehen. Der 
Nachweis der Ungiiltigkeit dieser Hypothese entzieht daher diesen Schliissen den 
Boden und zeigt, daS von den Forschern das Einsteinsche photochemische 
Aquiyalentgesetz bei den photographischen Systemen nicht bestiitigt wurde. 

§ 1. Eggert und Noddack haben in zwei neueren, ausfiihrlichen 
Verétfentlichungen') ihre Versuche zum Nachweis des Quantengesetzes, 
die sie frither nur auf die photographischen Bromsilberplatten angewendet 
hatten, auf weitere photographische Schichten ausgedehnt, die aus Chlor- 
silber- und Jodsilberemulsionen sowie aus den silberreichen Emulsionen 
bestehen, welche fiir die photographischen Auskopierprozesse benutzt 
werden, Der Verfasser beschiiftigt sich seit der gleichen Zeit wie Eggert 
and Noddack mit seinen Mitarbeitern mit ahnlichen Problemen’). Die 
Schliisse, welche aus den Versuchen von beiden Seiten gezogen wurden, 
weichen voneinander ab! und es wurde in einer Reihe von, Veroétient- 
lichungen die Angelegenheit theoretisch und experimentell immer ein- 
gehender behandelt*), woraut hier verwiesen sel. 

§ 2. Was die photographischen Schichten fiir Entwicklung anbetrifft, 
so sind die Ergebnisse der quantitativen Versuche, die mit verschiedenen 
Methoden durchgefithrt wurden, bei Eggert und Noddack im allgemeinen 
dieselben wie die vom Verfasser gefundenen. Die Unterschiede legen im 
wesentlichen in ihrer Deutung. Es ist jetzt experimentell sicher auch yon 
Eggert und Noddack festgestellt, dali die bei Bestrahlung von den photo- 
graphischen Schichten absorbierte Gesamtenergie quantenmibig gréfer ist 
als die direkt (ohne Entwicklung!) photochemisch entstandene Anzahl von 


Silberatomen. Ich schlo$ daraus einfach, da bei den photographischen 
1) J. Eggert und W. Noddack ZS. f. Phys. 31, 922, 942, 1925. 

2) F. Weigert und W. Schoeller, Berl. Akad. Ber. 1921, S. 641; 
W. Schoeller, Diss. Leipzig 1921; E. Schubert, Diss. Leipzig 1928. 

3) Eggert u. Noddack, Berl. Akad. Ber. 1921, 8.631; Weigert, ZS. f. phys. 
Chem. 99, 499, 1922; Eggert u. Noddack, Berl. Akad. Ber. 1923, 8.116; Weigert, 


ZS. £. Phys. 18, 232, 1923; Bggert und Noddack, ebenda 20, 299, 21, 264, 1924. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. 60 
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Entwicklerschichten das Einsteinsche Aquivalentgesetz nicht bestiitigt® 
ist. Eggert und Noddack nehmen bei den Entwicklerschichten an, 
da nur ein kleiner Bruchteil der absorbierten Energie photochemisch 
wirksam ist. Der gréSere Teil soll thermisch durch einen gelben Farb- 
stoft der Gelatine absorbiert sein. Die experimentelle Grundlage dieser 
Annahme ist aber nicht die Bestimmung der Extinktion der fixierten 
Platten, die praktisch nicht merklich gelb gefarbt erscheinen, sondern es 
wird aus der Form der Absorptionskurven der Emulsion und aus der 
gemessenen [xtinktion dicker Gelatineschichten und von reinem Halogen- 
silber im langwelligen Spektralgebiet gefolgert, daf der Weg, den das Licht 
bei Gegenwart der Halogensilberkirner innerhalb der gelbgefiirbten Ge- 
latine zu durchlaufen hat, wegen der hiufigen Reflexionen in dem dispersen 
System sehr viel linger ist als die wahre Schichtdicke. Diese nur in- 
direkt experimentell gepriifte Annahme ist fir Eggert und 
Noddack die wichtigste Grundlage fast aller aus den Versuchen abge- 
leiteten theoretischen Folgerungen. 


§ 3. Inseiner letzten Mitteilung') versuchte der Verfasser zu zeigen, 
da8 die Annahme einer verstirkten Absorption der Gelatine in den Halogen- 
silberemulsionen zur Erklarung der Absorptionskurven nicht notwendig 
ist. Zu den dort erwihnten Griinden kommen jetzt, wo Eggert und 
Noddack diese Vorstellung auch auf die Auskopieremulsionen iibertragen, 
itber die der Verfasser seit 7 Jahren sehr zahlreiche optische Erfahrungen 
gesammelt hat, zwei neue Griinde, welche in demselben Sinne sprechen. 
Die Auskopierschichten sind niémlich bis ins Ultraviolett hinein an- 
nihernd durchsichtig und nicht milchig triibe wie die Bromsilbergelatine- 
schichten. Die dispersen Halogensilberteilchen sind sehr viel kleiner als 
die relativ groben Bromsilberkérner. Die Durchsichtigkeit allein beweist, 
dafi der geometrische Strahlengang in der Auskopierschicht nicht gegen 
den in einer ausfixierten Gelatineschicht veriindert wird. Es findet also 
keine merkliche mehrfache Reflexion an den Chlorsilberteilchen statt, 
die einen verliingerten Strahlenwee und eine verstiirkte Absorption be- 
dingen wiirde. Zu demselben Schlu8 fiihrt auch die Tatsache, daS linear 
polarisiertes Licht in der Schicht nicht depolarisiert wird, was direkt 
durch die Existenz des Polarisationseffektes*) gerade in diesen Systemen 
nachgewiesen wird. Nur wenige unregelmifige Reflexionen wiirden 
eine vollkommene Depolarisation bewirken. 


1) ZS. f. Phys. 18, 235, 1923. 
*) PF. Weigert, Ann. d. Phys. 68, 681, 1920. 
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§ 4. in direkter experimenteller Beweis fiir das Nichtvorhanden- 
sein einer verstiirkten Extinktion der gelblich gefarbten Gelatine auch 
bei den grobkérnigen Entwickleremulsionen kann nun dadurch erbracht 
werden, dai eine bekannte Menge eines nur optisch absorbierenden Farb- 
stoffs in die Schichten hineingebracht wird. Eine Bromsilbergelatineplatte 
9/12 wird in vier Streifen zerschnitten, von denen zwei austixiert, gewiissert 
und getrocknet werden. Dann wird je ein fixierter und ei unfixierter 
Streifen gemeinsam in einer gelben Farbstofflésung gebadet, die keine 
Adsorptionsverbindung mit dem Halogensilber bildet. Wenn nun die 
Annahme von Eggert und Noddack, die einen etwa 30mal lingeren 
Lichtweg in der Emulsion vorsieht, zu Recht bestehen wiirde, dann miifte 
durch diese Anfarbung die Bromsilbergelatineschicht ihre Absorption unge- 
heuer viel starker erhéhen als die gleich dicke ausfixierte Halogensilber- 
freie Gelatineschicht. Der Versuch hat dagegen bei vier verschiedenen 
Plattensorten ergeben, dafi die Absorptionszunahme in den Halogensilber- 
schichten sogar etwas kleiner ist. Ein die Absorption verstirkender 
lingerer Strahlenweg als in einer Gelatineschicht derselben Dicke ist 
also auch bei den grobkiérnigen Entwicklerschichten nicht vorhanden. 

§ 5. Die Ausfithrung des Versuches geschah auf folgende Weise: 
Es wurden verschiedene Plattensorten untersucht. 

A. Perutz-Chlorbromsilber-Diapositivplatte. 

B. Agtfa-Spezial-Platte. 

C. Eine Reproduktionsplatte des Handels (,, Winther-Strichplatte“). 

D. Eine farbenempfindliche Momentplatte der Handels (,, Winther- 
Violett“). 

Sie wurden in je vier Streifen Nr. 1, 2, 3, 4 zerschnitten, von denen 
3 und 4 ausfixiert und 2 und 8 angefarbt wurden, Nr. 1 bleb unver- 
andert. Als Farbstofflésung wurde passend verdiinntes Filtergelb (Hoechst) 
in Wasser benutzt, worin die Plattenstreifen 2 und 3 je 5 Minuten be- 
lassen wurden. Sie werden dadurch deutlich gelb gefarbt. Es mubte 
nun der Nachweis geliefert werden, da$ in den unfixierten und in den 
fixierten Plattenstreifen nach dem Anfirben dieselbe Farbstofimenge ent- 
halten ist. Dies wurde so gezeigt, da8 nach Beendigung samtlicher 
Messungen die Streifen im Wasser belassen wurden, wodurch in etwa 
10 Minuten der Farbstoff quantitativ ausgewaschen war. Die Extinktion 
des Waschwassers wurde dann im Spektralphotometer von Kénig- 
Martens fiir das Quecksilber-Blau, 436 mu, die allein untersuchte Farbe, 
gemessen und in bekannter Weise auf die Extinktion umgerechnet, die ein 
solcher Streifen von 2.12cm — 24cm? bei gleichmiabiger Farbung mit der 
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G = 6 5 Xe 
tm Waschwasser gefundenen Farbstoffmenge zeigen wiirde. In der 
folgenden Tabelle ist die Extinktion der wiisserigen Lisung Hy fiir die 


Tabelle 1. 


Ag | aon iB, Bs Cy ee site Wi wy, 
oe : ee : 
JONG se. 6 0193 0,90 | 120) mele: 0,86 | 0,88 | 0,93 | 0,93 
Tas rads ead meee OA heey S|) Nama gs = 0,98 || —= | 41,01 


acht Streifen (von denen Nr. 2 immer das Halogensilber enthielt) ein- 
getragen, wihrend H,, die photographisch bestimmte Extinktion des aus- 
finierten gefiirbten trockenen Streifens (Nr. 3) vor dem Auswissern angibt. 


Dv 2 3 % 


Fig. 1. 


Die zusammengehorigen Streifen enthielten also praktisch dieselbe Farb- 
stofimenge, und eine Adsorption am Halogensilber hat nicht stattgefunden 1). 
Die nur annihernde Ubereinstimmung der Extinktionen der trocknen 
Streifen ist in der gréferen Ungenauigkeit der photographisch-photo- 


1) Kin soleher Versuch kann daher als cine einfache vergleichende Methode 
mur Bestimmung der Dicke yon Gelatineschichten verwendet werden. 
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metrischen Methoden begriindet. AuBerdem ist niemals eine vollkommene 
Gleichheit der Extinktion eines Gelatinetrockenfilters mit der farbenden 
Loésung zu erwarten'). 

Die quantitative photographische MefSmethode ist éhnlich der vom Ver- 
fasser schon bei seiner ersten Verdffentlichung angewendeten’). Sie 
wurde fiir das Ultraviolett auch von Eggert und Noddack tibernommen’). 
Die Photometrierung geschah aber diesmal nicht mit Intensititsmarken, die 
mit dem Scheinerschen Sektorphotometer gedruckt waren, sondern 
mit einem einfachen Graukeil nach Goldberg, dessen Keilkonstante A 
vorher fiir die blaue Quecksilberlinie 436 mu auf bekannte Weise photo- 
egraphisch zu 0,58 bestimmt war. Zum Ausfiltern des Quecksilber-Blau 
wurden drei dunkle Kobaltgliser und eine 1 cm dicke Schicht von 3 proz. 


Chininsulfat in verdiinnter Schwefelsiiure benutzt. 


Fiir die photometrischen Versuche zur Bestimmung der Durchlissig- 
keit der Schichten wurden in einen Kopierrahmen zuerst die vier Streifen 
jeder Plattensorte nebeneinander, dann der Goldbergkeil, dariiber ein fein- 
maschiger Gazestoff und schlieflich eine photographische Platte eingelegt. 
Die Belichtung geschah in solcher Entfernung von der fiir 436 mono- 
chromatisierten Hg-Lampe ,da8 die Beleuchtungsstiirke fiir die ganze Ober- 
fliche praktisch die gleiche war. Eine Aufnahme der Streifen D. 1, 2, 
3, 4 ist in Fig. 1 wiedergegeben. Man sieht daraus, daf die mitkopierten 
Maschen des Gazestoffs das Auffinden des mit einem Punkt bezeichneten 
Schwellenwertes auBerordentlich bequem machen, und dai dieser zuerst 
yon Luther‘) angegebene Kunstgriff die Anwendung der Keilphotometrie 
sehr erleichtert. 

Wenn K die Keilkonstante oder die Zunahme der Extinktion des 
Keiles pro Zentimeter angibt, und d den Abstand der zu vergleichenden 
Schwellenwerte von einander in Zentimetern, dann ist der Unterschied der 
Extinktion zweier Streifen 

HH hed 
Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle enthalten. 

Die Extinktion E (4 — 8) gibt die Extinktion des Farbstofts in der 

kJaren fixierten Schicht an, H(1— 2) die logarithmische Verminderung 
1) Vel. von Hiibl, Die photogr. Lichtfilter, Halle 1910. 
2) ZS. f. phys. Chem. 99, 502, 1922. 
3) ZS. f. Phys. 20, 362, 1924. Im Ultraviolett sind jedoch Stérungsmbglich- 


keiten durch Fluoreszenz vorhanden. 
4) Zitiert bei Ewest, Diss. Berlin 1913. 
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der Durchlissigkeit durch die Anfarbung der unfixierten Platten und 
FE (4 — 1) schlieBlich die logarithmische Durchlissigkeit der ungefarbten 
Halogensilberemulsion selbst an. 


Tabelle 2. 


FE (4—3) E(1—2) DE (4—1) 
= Se eee : 
A 1,25; 115 |. 2,8; 2,9 | 154; 1,98 
1S ey 1,05 345 1538 1,72 
CHE. 3 0,93 | 2,62; 2,50 | 11 
Deere ee 1,01 1,55 1,40 


E (4 — 8) enthalt die schon in Tabelle 1 angegebenen Werte. Aus 
der zweiten Spalte ersieht man, daB die beiden feinkérnigen Chlorbrom- 


silberplatten A. und C. ihre Durchlissigkeit durch die Anfirbung viel 


Ww D, Dy 


stiirker vermindern als die beiden grobkérmgen Bromsilberplatten B 
und D. Die stirkere Gelbfirbung der nicht angefarbten Bromsilber- 
Schichten B. und D. kommt in der letzten Spalte zum Ausdruck. 

Zur Ermittelung der vom Farbstoff in der Schicht absorbierten 
Strahlung waren noch photographische Aufsichtsbeobachtungen erforder- 
lich. Wie verschieden die gefarbten und nicht gefiirbten Plattenstreifen 
im Blau reflektieren, geht aus der Aufnahme Fig. 2 hervor, bei der die 
Plattenstreiten “A> A>; 6, B,; Ds, 


wurden. S und W sind schwarze und weile Vergleichsstreifen. Zur 


D, im blauen Licht photographiert 


Messung wurde in die Kassette der Keil eingelegt und die Unterschiede 
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in der Intensitiit des zuriick geworfenen Lichtes gegen weifes Papier 
hinter dem ausfixierten, nicht gefarbten Streifen 4 (W) gemessen. Es 
wurden dieselben VorsichtsmaBregeln, auf die in der ersten Mitteilung 
hingewiesen wurde, beachtet. Die Werte sind in Tabelle 3 eingetragen, 
wo R (4 — 1) die logarithmischen Lichtschwachungen an der ungefarbten 
Platte gegen Weif und R (2 — 1) an dem gefarbten gegen den ungefarbten 
Streifen angeben. 
Tabelle 3. 


ea) R(1—2) 
Kode tee li 0122 0se jono72-s06t 
Bi tee anes 0,53 0,46 
(Coe Rall 0,17 0,65 
DME eres 0,53 0,38 


Aus den Zahlenwerten fiir # (1 — 4) (Tabelle 2) und & (1 — 4) kann 
man dann die von den ungefirbten Halogensilberstreifen durchgelassenen 
und zuriickgeworfenen Mengen blauen Lichtes in Prozenten D und R 
berechnen (Tabelle 4) und erhalt daraus die Absorption A, da D+ R+ A 
— 100 Proz. ist, mit abnlichen Werten, wie sie von dem Verfasser und 
dann auch von Eggert und Noddack gefunden wurden. Ganz analog 
ergibt sich dann aus EH (1 — 2) (Tabelle 3) und &(1— 2) die Mehr- 
absorption A,, die durch das Einfiihren des Farbstoffs in die Schichten 
bewirkt wird. 

Tabelle 4. 


Ungefarbte Platte Gefarbte gegen ungefarbte 
gegen Weifs Platte 
D | 2k Ad Dg | Ry | Ag A 3 
7 ee _||_Proz. | Proz. | Proz. || Proz. | Proz. | Proz. | Proz. 
—— - SS - —— ~ — 
A. Perrutz Diapositiv .. |) 4 | 73 | 23 | 0,14 22 78 94 
B. Agfa Spezial. . . .- 2 | 30 |>68 || 44 35 COP ou 
CaStrichplatte 5. 0. . |) 6,5 | (68 \5= 74,51). 028 22 78 88 
D. Momentplatte ... . Ao > 66 2,8 42 55 90 


In der letzten Spalte ist unter A, (mach Tabelle 2, erste Spalte) 
die von der ausfixierten gefarbten Platte absorbierte Menge blauen 
Lichtes angegeben. Sie ist in allen Fallen gréfer als die Mehrabsorption 
A,, die durch die Gelbfirbung der Halogensilberschichten mit derselben 
Farbstofimenge bewirkt wird. Die hohen Werte unter R zeigen die 


1) Die wahren Absorptionen sind etwas gréfer als die angegebenen Zahlen, 
weil der weife Vergleichsstreifen etwas weniger als 100 Proz. reflektiert (vel. 
F. Weigert, ZS. f. phys. Chem. 99, 499, 1922. 
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Weiblichkeit der beiden Platten A, und C,) und die niedrigen die Gelblich® 
keit der beiden Platten B; und D,, die auch der direkte Anblick (Fig. 2 
erkennen liBt. In den beiden feinkérnigen Platten bewirkt aber die 
Anfirbung eine stiirkere VergréSerung der Gelbfairbung in Aufsicht als 
in den beiden Bromsilberplatten. Weitere Eigentiimlichkeiten bei der 
Anfairbung diffus zerstreuender Medien, die ein interessantes Problem dar- 
zustellen scheint, sollen spiiter veréffentlicht werden. Hier interessiert 
nur die Tatsache, da die Wirkungen des Farbstoffs vollkommen andere 
sind, als sie von Eggert und Noddack in bezug auf die Gelbfarbung 
der Gelatine angenommen wurden. Die zunichst nur fiir die eine 
Farbe 436 durchgetiihrten Messungen sind hierftir ausreichend. 


§ 6. Die natiirliche Gelbfirbung der Gelatine in sehr dicken Schichten 
entspricht nun vollkommen dieser hier eingefiihrten kiinstlichen Farbung, 
und da Eggert und Noddack sie auch nur optisch in bezug auf 
ihre Absorption beriicksichtigen, ist ibre fundamentale Zusatz- 
annahme bei der Berechnung der Quantenempfindlichkeit der photo- 
graphischen Schichten nicht zulassig. Die Absorptionen der Halogensilber- 
Gelatine-Emulsionen sind also vollkommen spezifisch, woraut ich schon 
m der vorigen Mitteilung hinwies. Ihre Extinktionen sind nicht additiv 
aus den Extinktionen der glasigen Silberhalogenide und der Gelatine zu 
berechnen. Die Tabelle 5 der neuen Arbeit von Eggert und Noddack 
fiir die Photolyse des Chlorsilbers und die analogen Tabellen der fritheren 
Arbeiten stellen also keinen experimentellen Beweis fiir die 
Giltigkeit des Quantengesetzes dar, auch nicht fiir den giinstigsten 
Fall bei 8366 mu, weil die hier und in den anderen entsprechenden Tabellen . 
eingesetzten .,wahren Absorptionen“ der Tabellen 3 und 4 mit der 
Hypothese der Gelantinefiirbung nicht zu berechnen sind. Dasselbe gilt 
natiirlich auch fiir die in Tabelle 4 unter dem Namen des Verfassers 
wiedergegebene Spalte, die damals nur unter der provisorischen An- 
nahme der Berechtigung der Hypothese von Eggert und Noddack, 
korrekter aus den Extinktionen als aus den Absorptionen berechnet 
wurde. Die speziellen weitgehenden theoretischen Folgerungen aus der 
Hypothese der Gelatineabsorption verlieren dadurch ihre experimentelle 
Grundlage. Auch die Natur des latenten Bildes als Silberkeime ist daher 


noch nicht bewiesen. 


Wie ich schon in den beiden friiheren Mitteilungen hervorhob, bin 
ich von der Giiltigkeit des Einsteinschen Gesetzes auch bei den photo- 


1) QC, ist in der Fig. 2 nicht mitphotographiert. 
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graphischen Entwicklerschichten aus zahlreichen anderen Griinden iiber- 
zeugt. Es existiert also nur ein kleiner Bruchteil einer photochemisch 
wirksamen Absorption in einem zunichst noch unbestimmten Absorptions- 
system. Wo der viel grofere Teil der thermisch vernutzten Energie 
bleibt, ist vorliufig noch nicht aufgeklart. 


2 


$7. Was nun noch die Wirkung des Lichtes in’ den dureh- 
sichtigen Auskopierschichten, insbesondere der , Valenta-Emulsion* be- 
trifft, deren moderne photochemische Untersuchung vom Vertfasser aut 
breitester Grundlage seit lingerer Zeit durchgefiihrt wird, so kann auch 
hier den Schliissen von Eggert und Noddack, auch abgesehen von der 


widerlegten Hypothese der Gelatineabsorption, nicht beigestimmt werden. 


Die beiden Forscher haben im wesentlichen nach dhnlichen Methoden 
gearbeitet, die meine Mitarbeiter Schoeller und Schubert benutzt 
haben. Die wichtigsten Unterschiede sind die titrimetrische Bestimmung 
des photochemisch gebildeten metallischen Silbers aut erofen Platten von 
400 cm2, wihrend wir nur wenige Quadratzentimeter nephelometrisch 
untersuchten. Dann haben sie festgestellt, daS durch das Ausfixieren 
der silberreichen Schichten die Gefahr besteht, auch chemisch reduziertes 
Silber in die Schichten hineinzubekommen, wodurch miglicherweise in 
den wichtigsten Anfangsstadien der Belichtung erhebliche Fehler in die 
Analyse hineinkommen kiénnen. Sie zeigten, wie diese Gefahr durch 
Behandeln der Schichten mit Bromkalium vermindert werden kann. 

In der Verwendung grofer gleichmibiger Platten ist selbstverstiind- 
lich ein experimenteller Fortschritt zu erblicken, den wir bisher noch 
nicht ausnutzen konnten, da wir leider noch keine so groBen gleich- 
mifigen Platten herstellen konnten. Die zweite Gefahr haben wir, 
allerdings ohne sie zu kennen, dadurch vermieden, daf wir die Schichten 
vor dem Fixieren auswisserten und die Silbermenge in der unbelichteten 
Schicht beriicksichtigten. DaS hierdurch der Fehler praktisch ver- 
schwindet, geht aus dem Vergleich der dritten wnd vierten Spalte der 
Tabelle 9 von Eggert und Noddack hervor. Eine erneute experimen- 
telle Untersuchung mit verbesserten Hilfsmitteln *) ist zurzeit im Gange, 
nach deren Abschlu8 das gesamte Material, welches teilweise in der ge- 
druckten Dissertation von Schoeller und der geschriebenen von 
Schubert, schwer zugiinglich, vorliegt, an anderer Stelle veréftentlicht 


werden soll. Dort soll dann auch auf die speziellen Kinwinde ge- 
1) Die A.-G. fiir Anilinfabrikation hat sich in liebenswiirdigster Weise 
erboten, auch uns solche Platten herzustellen. 
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P 
antwortet werden, welche Eggert und Noddack gegen unsere Versuchs- 
anordnung erhoben haben. 

§ 8. Zum Schlu8 soll mit wenig Worten auf den Versuch Eggerts 
und Noddacks eingegangen werden, die Farbenanpassung der Photo- 
chloride zu deuten. Sie vergleichen die Farbung der Photochloride mit 
ihrer breiten Absorptionsbande mit einem selektiv ausbleichbaren Farb- 
stoffgemisch. Diese Hypothese hat schon vor 30 Jahren O. Wiener in 
seiner klassischen Arbeit’) iiber die Prinzipien der direkten Farben- 
photopraphie ausgesprochen, und er hat damit als Erster die Photographie: 
in natiirlichen Farben nach dem Ausbleichverfahren begriindet. Es gelang 
mir nun durch das verfeinerte Analysenverfahren, welches bei Erregung 
der Schichten mit linear polarisiertem Licht miglich ist, nachzuweisen, 
da diese im Prinzip richtige Hypothese gerade bei den Photochloriden 
nicht anzuwenden ist®). Die wirkliche Ursache der Farbenanpassung ist 
auf Grund dieser Versuche von mir gentigend geklairt worden®). Die 
neuen Beobachtungen zeigten auch, daS die von Eggert und Noddack 
zitierte alte Behauptung, daf Griin so gut wie gar nicht in den 
Photochromien wiedergegeben wird, nicht mehr aufrecht zu erhalten ist. 
Denn bei Erregung mit polarisiertem Licht wird das ganze Spektrum 
vom Rot bis zum Blau in richtigen Ténen farbig abgebildet. 


Zusammentassung. 


1. Die von Eggert und Noddack eingefiihrte Hypothese iiber die 
Absorption gelblich gefirbter Gelatine in photographischen Schichten 
wurde diskutiert und durch einen direkten Versuch experimentell gepriift. 

2. Bei kiinsthcher Anfirbung der Schichten mit einem indifferenten, 
nicht adsorbierbaren gelben Farbstoff zeigte es sich, daB die durch diesen 
Farbstoff bewirkte AbsorptionsvergréSerung in den Halogensilberemul- 
sionen geringer ist als die durch dieselbe Farbstoffmenge in einer 
klaren Gelatineschicht derselben Dicke bewirkte. Von einer Verlingerung 
des Lichtweges in der Emulsion ist also kee Rede. 

3. Da von Eggert und Noddack die Gelatinewirkung auch nur 
rein optisch in einer solchen Wegverlingerung beriicksichtigt wird, ent- 
zieht dieser Versuch ihrer Absorptionshypothese, welche fundamental in 
alle weiteren Uberlegungen der beiden Forscher eingeht, den Boden, und 


1) O. Wiener, Wied. Ann. 55, 225, 1895 (bei Eggert und Noddack nicht 
erwahnt). 

*) F. Weigert, Ann. d. Phys. 63, 717 und 725, Anm.; 1920. 

3) F. Weigert, ZS. f. Phys. 3, 437, 1920. 
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alle darauf aufgebauten Schlubfolgerungen miissen daher abgelehnt werden. 
Das Einsteinsche Gesetz ist fiir die photographischen Schichten von 
ihnen also nicht bestatigt worden. 

4, Die Untersuchungsmethoden Eggerts und Noddacks fiir die 
Auskopieremulsionen wurden in zwei Punkten als den alteren Methoden 
des Verfassers und seiner Mitarbeiter iiberlegen anerkannt. Weitere Ver- 
suche zur Klarung der Frage mit verbesserten Hilfsmitteln sind im Gange. 

5. Die Theorie von Eggert und Noddack zur Deutung der Farben- 
anpassung der Photochloride beruht auf alten Beobachtungen, die in- 
awischen durch neuere Arbeiten des Verfassers iiberholt sind. 


Anmerkung der Redaktion: Das Erscheinen der vorstehenden 
Mitteilung ist durch die Redaktion verzégert worden, um die folgenden 
Bemerkungen der Herren J. Eggert und W. Noddack unmittelbar an- 


schlieBen zu k6nnen. 


918 


Zur Photochemie photographischer Schichten. 
Bemerkungen zu der vorangehenden Arbeit von 
F. Weigert. : 
Von J. Eggert und W. Noddack in Charlottenburg. 
(Eingegangen am 16. Oktober 1925.) 


Aus den Messungen Weigerts bestatigt sich unsere Annahme, dafi diffuse Medien » 

hinsichtlich ihres optischen Verhaltens eine besondere rechnerische Behandlungs- 

weise erfordern, und dafi die bisher von Weigert angewendete Rechenart nicht 

haltbar ist. Unseren Befunden und Folgerungen wird also durch die neuen Ver- 

suche Weigerts u. KE. keineswegs ,der Boden entzogen“; sie werden eher (auf 
indirektem Wege) bestitigt. 


Farbt man die Schicht einer photographischen Bromsilberplatte mit 
Filtergelb an, so iindern sich ihre optischen Eigenschaften. Nach den 
Versuchen, die Weigert in der vorstehenden Arbeit an solchen Schichten 
bei 436 mw angestellt hat, erhilt man fiir das Verhalten: 1. der un- 
gefarbten Platte, 2. der gelb angetiirbten Platte und 3. der ausfixierten 
und nachtriiglich gelb gefirbten Schicht folgende Werte 1): 


35 Ausfixierte 
und nachtraglich 


1. Ungefarbte Platte 2. Gelb angetarbte Platte gelb angefarote 
Plattensorte | pcbiene 
Durch- Rez Abz Durch- Rez Ab- AG ti 
lassigxeit} flexion | sorption ||lassigkeit| flexion sorption SorpUOr 
Proz. Proz. | Proz. Proz. Proz. Proz. Proz. 
A.Perutz-Diapos. 4 | 73 | 23 Oo | 16 84 94 
B. Agfa-Spezial 2 30 68 0 10,5 | 89,5 91 
C. Strichplatte 6,5 68 25,5 0) |; 15 85 88 
D. Momentplatte 4 30 66 Oats 87 90 


Aus diesen Zahlen erkennt man: Die Mischung der drei Absorbentien 
Bromsilber, Gelatine und Farbstoff in triiber Schicht absorbiert 
weniger Licht als die zwei Komponenten Gelatine und Farbstoff in 
klarer Schicht; z. B. liefert eine gelb angefarbte Agfa-Spezialplatte 
89,5 Proz. Absorption, wahrend dieselbe Platte, ausfixiert und dann mit 
der gleichen Menge Farbstoff getriainkt, 91 Proz. absorbiert. Hieraus folgt, 
daS man bei triiben Schichten nicht so rechnen darf wie bei klaren. 
Trafe die tibliche, von Weigert geforderte Rechenweise im vorliegenden 


1) In der Tabelle 4 der Arbeit von Weigert, nach der obige Tabelle be- 
rechnet ist, sind die optischen Daten der gefirbten Platte relatiy zur ungefirbten 
angegeben, wihrend hier durchweg die absoluten Werte aufgefiihrt sind. 
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Falle zu, verhielte sich also die ungefarbte Agfa-Spezialplatte (68 Proz. 
Absorption) beim Vermischen mit der angewendeten Farbstoffmenge 
(91 Proz. Absorption) wie eme klare Schicht, so waren fiir die Absorption 
der Mischung, d.h. der gefarbten Agfa-Spezialplatte, nach der Annahme 
Weigerts zu erwarten: 
68 Proz. -+ (32.0,91 Proz.) = 97 Proz., 

statt dessen betrigt die experimentell gefundene Gesamtabsorption der 
gelb angefiarbten Schicht aber nur 89,5 Proz.1)! Dieses charakteristische 
Verhalten disperser Systeme, hinsichtlich der Extinktionen ihrer Kom- 
ponenten nicht additiv zu sein, auf das schon Schaum hinwies 2) und 
das uns dazu veranlaBte, nicht mit den Extinktionen zu rechnen, erwahnt 
iibrigens jetzt auch Weigert®) als ,eigentiimlich*. Da8 andererseits ein 
schwach farbendes Medium, wie reine Gelatine, das an sich, d.h. in klarer 
Schicht, nur wenig absorbiert, mit triibem Bromsilber vermischt, um- 
gekehrt eine relativ starke Beteiligung an der Gesamtabsorption zeigen 
kann, wie wir es fanden, tut hierbei michts zur Sache. Denn bei der 
eroBen Verschiedenheit der von Weigert einander gegentibergestellten 
farbenden Substanzen Filtergelb und Gelatine erscheint ein verschiedenes 
Verhalten unter den gegebenen Umstinden nicht erstaunlich. ObizaB: 
der inkorporierte Farbstoff bei den Versuchen Weigerts in der getrock- 
neten Platte nicht doch adsorptiv am Bromsilber festgehalten werden 
kann, selbst wenn er nachtriglich durch Wassern wieder auswaschbar 
ist, erscheint uns, nebenbei erwihnt, noch nicht erwiesen; daf sich aus 
dieser Unsicherheit weitere Komplikationen hinsichtlich der optischen 
Eigenschaften der Schichten ergeben, liegt aut der Hand. 

Wiihrend wir also in den Versuchen Weigerts eher ein Argument 
mehr fiir unsere Ansicht erblicken, méchten wir an einen direkten ex- 
perimentellen Beweis erinnern, den wir in unserer letzten Arbeit fir 
unsere Vorstellungen erbracht zu haben glauben. Wir ersetzten niimlich 
unter Beibehaltung derselben Gelatine das (gelbe) Bromsilber durch 
das (farblose) Chlorsilber. Dabei zeigte sich [Tabelle 4 *)], daB bei der 


1) Die von uns bei der Gelatine angewendete Rechenweise ist selbstverstiand- 
lich im Falle des Filtergelbs, wo es sich im Vergleich zur Gelatine, beide als 
klare Schichten betrachtet, um eine 50mal griBere Absorption handelt, nicht an- 
muwenden. Hine Auswertung des von Weigert konstruierten Falles ist erst auf 
Grund einer ausfiihrlichen Untersuchung der Absorptionsverhiltnisse bei triiben 
Schichten méglich. 

2) K, Schaum und S. Selig, ZS. f. wiss. Phot. 22, 156, 1923. 

3) Vgl. 8.914 seiner yorausgehenden Arbeit und dagegen ZS. f. Phys. 18, 
232, 1923. 

4) ZS. f. Phys. 81, 924, 1925. 
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Wellenlinge 436 mu, bei der AgCl selbst noch nicht absorbiert, die® 
AgCl-Plattenabsorption, wie erwartet, mit der von uns berechneten 
(reinen) Gelatineabsorption tibereinstimmt. 

Auch die neuen Versuche Weigerts mit dem stark absorbierenden 
Farbstoff scheinen uns daher kein Einwand gegen unsere Bestitigung 
des Quanteniiquivalentgesetzes zu sein. 

Um die Beteiligung der Gelatine an der Gesamtabsorption des 
Systems anzuschlieBen, haben wir Versuche mit bindemittelfreiem 
Halogensilber im Gange, tiber die wir demniichst berichten werden. 

Die Natur des latenten Bildes, das unseres Erachtens durch. die 
neuen Versuche Weigerts in keiner Weise beriihrt wird, ist, wie wir 
schon mehrfach betonten, von der Gréfe des Quanteniquivalentes ganz 
unabhingig; denn Liippo-Cramer, Wohler, Lorenz und Hitel, 
Fajans und Frankenburger und andere Autoren kommen auch aut 
anderem Wege zu dem Schlusse, daf das latente Bild aus fein verteiltem 
Silber besteht. 

Was schlieflich die in § 8 der Arbeit Weigerts behandelten Fragen 
iiber die Farbenanpassung bei photographischen Schichten anlangt, so 
weichen unsere Ansichten hieriiber so grundlegend von den Vorstellungen 
dieses Forschers ab, daB es uns vorliutig aussichtslos erscheint, hieriiber 
eine Diskussion zu erdfinen. Richtig ist, dai wir die Arbeit Wieners 
nicht zitiert haben; es geschah deshalb, weil nach unseren Beobachtungen 
(vgl. z. B. Tabelle 2 und Fig. 4, Le. $8. 9384 und 935) im Wahrheit keine 
Abnahme, sondern eine Vermehrung des durch Vorbelichtung ge- 
bildeten Silbers stattfindet. Wir tormulierten daher auch (hinsichtlich 
der Farbanpassung) nur vergleichend: , Die vorbelichtete Emulsion verhilt 
sich nach Art eines ausbleichbaren Farbstoffgemisches*, und nicht etwa: 


,Die vorbelichtete Emulsion ist eim ausbleichbares Farbstottgemisch “. 
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Intensitatsmessungen im Eisenspektrum. I. 
Von J. B. van Milaan in Utrecht. 
(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitét Utrecht.) 
(Hingegangen am 2. Oktober 1925). 


Gemessen sind die Intensitaiten eines fa. Multipletts des Eisenspektrums, Die 
yon Sommerfeld und Hénl, Kronig und Russell angegebene Formel fiir die 
Intensitat von Multipletts erster Stufe ist wahrscheinlich eine Annaherungsformel. 


Wir haben die Absicht, die Intensitit im Eisenspektrum zu messen. 
Als erstes Multiplett ist eines der stirksten gewahlt worden, niémlich das 
fj d;-Multiplett, ein durch Laporte analysiertes Multiplett *). 

Dieses Multiplett enthalt die folgenden zwélf Linien: 


i i 
5506,785 fa—d,; | 5429,701 fs — 43 
5501,471 fs—d, |  5405,780 fs— a 
5497,521 fi— tls | 5397,135 ae ih 
5455,617 fod |. 5871,496 fs— as 
5446,922 fi—da | 5328,044 Ei 
5484,527 ee e200. 5 38 fs — aie 


Die Intensitiitsmessungen wurden nach der im Physikalischen 
Institut zu Utrecht iiblichen Methode mit Abschwiichern ausgefiihrt. 

Der gebrauchte Spektrograph war ein stigmatischer Gitterspektro- 
graph?). Die Lichtquelle war ein Eisenbogen nach Piund. 

Die grobe Differenz zwischen den Wellenlingen der tufersten 
Linien des Multipletts machte es notwendig, den EinfluS der Ditferenz 
auf die Empfindlichkeit der photographischen Platte ftir die verschiedenen 
Wellenlingen mittels emer geeichten Lampe zu eliminieren. Fir kleine 
Fehler in der Gleichmabigkeit der Belichtung vom Spalte wurde eine 
Korrektion angebracht. 

Die ersten Aufnahmen des Spektrums wurden bei Stromstirken von 
4 bis 5 Amp. gewonnen. 

Es ergab sich fiir die Intensititen die umstehende Tabelle. 

In Tabelle 1 sind die Intensitiiten auf eine Gesamtsumme von 
875 = S ja < Sj, fir das Multiplett umgerechnet. Uberdies sind 


beobachtete und nach der Summenregel*) berechnete Summen der 


1) Laporte, ZS. f. Phys. 28, 135, 1924. 
2) Pp. H.v. Cittert, ZS. f. Instrkde. 41, 116, 1921. 
3) H. C. Burger und H. 5 Dorgelo, ZS. f. Phys. 28, 258, 1924. 
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Tabelle 1. & 
7 | f; Beob. Ber 
7 | iT a Bh Trp ae eke: im 
o| 6 68 35 
belts) 84 91 175 105 
a3 19 94 94 207 175 
3 || 23.5 89 . 100 212.5 245 
4 15 85 116 216 315 
I] 7 7 ae | a 
Beob., J a7 2085 , 198 185 116 
Ber. .°.| 75 125 175 225 275 | 


Intensititen von Linien, die eine gleiche innere Quantenzahl 7 vom d- oder 
f-Niveau haben, angegeben. 

Wie man sieht, stimmten die Ergebnisse der Messung mit der 
Erwartung auferordentlich schlecht iiberein. 

Der ganze Apparat ist dann noch einmal gut gepriift worden, um 
etwaige Fehler aufzufinden. Auch ist untersucht worden, ob der Fehler 
seine Ursache in der Superposition von Geistern auf die zu messenden 
Linien haben kénnte. Aufnahmen in der ersten und zweiten Ordnung 
zeigten aber, da dies die Ursache der Diskrepanz nicht sein konnte. 

Die verhiltnismabig viel zu kleinen Intensitiéten der stirksten Linien 
he — a i = dl, und ie = d, machten es wahrscheinlich, daf die Selbst- 
umkehrung?) hier die Ursache der schlechten Ergebnisse sein kénnte. 

Hine folgende Aufnahme bei geringerer Stromstirke (1,4 Amp.) 
gab denn auch schon ein viel besseres Resultat. Um Selbstumkehrung 
méglichst zu verringern, wurde noch eine Aufnahme bei nur 0,45 Amp. 
mit folgendem Ergebnis ausgefiihrt: 

Tabelle 2. 


| i? 
j fj Beob. Ber 
: Le Esa ae Le é eet : = 
0] 32,5 32,5 35 
ie [ier al 11,5 63 104.5 105 
ion 5,1 60 108 173 175 
3 6,5 70 172 248 245 
4 || 3 52 261 316 Weeets 
Beob. . . 79 129,5 181 224 261 | 
Renner! of 75 125 175 225 275 


1) Diese Auffassung wird bestitigt, wenn man Tabelle 1 fiir die Selbst- 
umkehrung in der Weise korrigiert, daB man von jeder Intensitaét einen Bruchteil 
abzieht, der dieser Intensitat proportional ist. In solcher Weise konnte man 
Zahlen erhalten, welche der Summenregel geniigen und mit den Zahlen yon 
Tabelle 2 leidlich iibereinstimmen, 
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Die Resultate stimmen nun sehr befriedigend mit der Erwartung 
iiberein, so da8 man annehmen muf, da bei dieser Stromstirke das 
wahre Intensitiitsverhiltnis nahe erreicht ist. (Mittlerer Fehler in den 
Summen 3 Proz.) 

Es zeigt sich aber in den letzten Messungen, da die wirklichen 
Intensitiitsverhiiltnisse nicht mit der Formel tibereinstimmen, die von 
Sommerfeld, Hinl, Kronig und Russell fiir die Intensitaten von 
Multipletts erster Stufe angegeben ist. 

Die Priifung der Unstimmigkeit ist auferordentlich scharf fiir die 


Linien f, —d,, f,—d, und is ae - Die zwei Linien fe = d, und 
i — d\, sollten nach der Formel gleiche Intensitiét haben. Die Gleichheit 
von zwei naheliegenden Linien ist experimentell sehr gut erkennbar. 

Zweitens geben die Werte der Intensititen der schwiachsten Linien 
das beste Kriterium zur Priifung der Giiltigkeit einer die Summenregel 
niher prazisierenden Formel. Diese drei Linien sind sehr oft auf mehreren 
Platten durchgemessen. Unsere Messungen ergaben ohne Ausnahme, 
daf die Linie fe = a, stiirker ist als die Limie fi — di, (Verhiltnis etwa 
100: 83). 

Aber nun bestand noch die Méglichkeit, daB das gebrauchte Eisen 
mit Mn und Mo, verunreinigt war, Elemente, die selbst Spektrallinien 
sehr nahe an der Linie ra ade haben, wodurch vielleicht die Linie 
poe d. als zu stark gemessen sein kiénnte. Darum wurde noch eine 
Aufnahme mit sehr reinem Eisen von Merck gemacht. Aber auch diese 
Aufnahme gab wieder eine Ungleichheit (100: 80), so da es nun wohl 
feststeht, da diese beiden Linien keine gleiche Intensitit haben. Die 
erwihnte Formel kann also hichstens eine Anniherungsformel sein. 

Zum Schlu$ méchte ich Herrn Dr. H. C. Burger fiirseine freundliche 
und stets bereite Hilfe meinen herzlichsten Dank aussprechen. 
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Anregung von Gasspektren durch chemische Reaktionen. 
Von Hans Franz und Hartmut Kallmann in Berlin-Dahlem. 


Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie, 
Berlin-Dahlem. ; 


Mit neun Abbildungen. (Hingegangen am 25. September 1925.) 


Das Leuchten chemischer Reaktionen, soweit es nicht thermischer Natur ist, wird 

untersucht und die Prozesse, die im wesentlichen fiir das Leuchten in Frage 

kommen, werden klargelegt. Es wird experimentell gezeigt, daB8 durch die Reaktion ° 

Na-++ Cl, im Gasraum die Quecksilberresonanzlinie angeregt wird, durch die 

Reaktion Na-+ Brg jedoch nicht. Ferner werden die Energieverhiltnisse und 
Spektren der Reaktionen des Hg mit den Halogenen untersucht. 


In der chemisch-physikalischen Literatur sind eine groBe Anzahl 
chemischer Reaktionen bekannt, die von einer Lichtausstrahlung be- 
gleitet werden, die keine reine Temperaturstrahlung ist. Zu solchen 
Prozessen gehoéren sicher alle jene Reaktionen, die schon bei einer Tem- 
peratur von weniger als 525°C!) eine sichtbare Strahlung aussenden. 
Da die Emission wenigstens der diskontinuierlichen Spektren durch Vor- 
gange in den einzelnen, diskreten Atomen oder Molekiilen bedingt wird, 
lag der Gedanke nahe, aus den Lichterscheinungen bei diesen Prozessen 
Riickschliisse auf die molekularen EKlementarreaktionen zu ziehen, wie sie 
aus thermischen Messungen wegen des statistischen Charakters der ther- 
mischen Gré8en nicht mbglich sind. In Betracht kommen hierfiir zu- 
naichst natiirlich nur Gasreaktionen, da nur bei diesen gentigend einfache 
Verhialtnisse, vor allem einfache, bekannte und gedeutete Spektren zu . 
erwarten sind. Aus diesem Grunde scheiden fast alle bekannten Chemi- 
lumineszenzen aus. (reeignete Reaktionen fanden Haber und Zisch®) 
in den Reaktionen von Natriumdampf und Halogengasen, bei denen die 
Temperatur durch Verdiinnen des Na-Dampfes mit Stickstoff unterhalb 
von 525°C gehalten wurde. Bei diesen Versuchen trat eine Emission 
der D-linie des Natriums auf. Bei einem entsprechenden Versuch mit 
Quecksilberdampf und Chlor trat dagegen die Resonanzlinie 2537 A des 
Hg nicht auf, sondern nur ein im Sichtbaren gelegenes Bandenspektrum. 

Zur Deutung dieser Versuche fiithren Haber und Zisch folgendes an: 

1. Die D-Linie wird vom neutralen Na-Atom emittiert. Es strahlen 
also nicht die reagierenden Molekiile, die Reaktionsenergie muf vielmehr 


1) 5259C ist bekanntlich die Temperatur, unterhalb deren das Auge eine 
Strahlung des schwarzen Kérpers noch nicht wahrnimmt. 
2) ZS. f. Phys. 9, 302, 1922. 
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durch einen ZwischenprozeS auf die neutralen Na-Atome iibertragen 
werden. 

2. Als ZwischenprozeB wird ein Zusammenstof angenommen. Durch 
die Reaktion werden zunichst Primirteilchen gebildet, die noch die 
Reaktionsenergie besitzen. Die sehr energiereichen Primirteilchen geben 
im allgemeinen ihre Energie beim Zusammensto$ mit den , iibrigen viel 
energieairmeren Molekiilen ab und gehen dabei in normale Molekiile, die 
Endprodukte der Reaktion, itber. Durch die abgegebene Energie kann 
ein geeignetes gestobenes Atom oder Molekiil in einen héheren Quanten- 
zustand versetzt, d. h. zur Lichtemission angeregt werden’). Die Energie- 
iibertragung wird aber nicht immer zur Anregung eines leuchtenden 
Prozesses fiihren 2). Es wird dann die Energie auf verschiedene Energie- 
formen vérteilt, die kemen Anlaf zu einer Strahlung zu geben vermégen: 
Es tritt eine Erhdhung der Temperatur der Reaktionsmasse ein. 

3 Das Nichtauftreten der Quecksilberresonanzlinie erklért sich aus 
ihrer hohen Anregungsenergie. Es ist bei der Reaktion zwischen Hg 
und Cl, kein einfacher ProzeB denkbar, der Primirteilchen mit einer zur 
Anregung des Hg geniigenden Energie erzeugte, wahrend im Falle des 
Natriums bestimmt eine zur Anregung des Na hinreichende Energie ver- 
ftigbar wird. 

4. Das Bandenspektrum der Hg-Chlorreaktion wird durch die An- 
regung von Reaktionsprodukten oder -zwischenprodukten durch kompli- 
ziertere Ubertragungsvorginge hervorgerufen, tiber die an spiiterer Stelle 
(S. 931) ausfithrlicher gesprochen wird. 

Diese Anschauungen von Haber und Zisch lieBen sich nun durch 
neue Versuche stiitzen. Es ist klar, daB nach diesen Anschauungen nicht 
nur Atome eines Gases angeregt werden kénnen, das selbst an der Reak- 
tion teilnimmt, sondern auch fremde Atome, die im Reaktionsraum vor- 
handen sind, ohne sich an einer Reaktion zu beteiigen. Es muS nur 
ihre Anregungsenergie kleiner sein als die Energie der Primarteilchen 
der betreffenden Reaktion®). Eine solche Anregung eines reaktions- 


1) Vgl. die bekannten Untersuchungen von Franck und einigen seiner 
Schiiler iiber Stéfe zweiter Art, besonders bei der sensibilisierten Fluoreszenz. 

2) Unter den Versuchsbedingungen von Haber und Zisch ist das sogar 
verhiltnismafig selten der Fall. 

3) Hinschrinkend werden wir dabei im Auge behalten, dafi diese Bedingung 
mit Strenge nur beim absoluten Nullpunkt gilt und das Dazukommen der Wiarme- 
bewegung die Anregung auch erméglichen kann, wenn die verfiigbare innere Energie 
nicht ganz zureicht. Je grofer das Manko ist, um so seltener wird es durch die 
thermische Energie gedeckt werden kénnen, um so schwicher wird also ein auf- 
tretendes Leuchten sein. 
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fremden Stoffes haben vor kurzem Kautzky und Neitzke’) ftir ner 
Reaktion an einer festen Oberflache in einer Farbstofflésung nachgewiesen. 
Da die hier auftretenden Spektren Bandenspektren sind, deren Anregungs- 
bedingungen man ja bis jetzt noch nicht geniigend kennt, und da auberdem 
der ReaktionsprozeB selbst nicht ganz einfacher Art ist, lassen ‘sich 
weitere Schliisse aus diesen Versuchen nicht ziehen. Schon friiher sah 
iibrigens Strutt?) in der von ihm untersuchten Anregung der Linien- 
spektren vieler Metalldimpfe durch seinen aktiven Stickstoff ebenfalls 
eine derartige Fremdanregung. 

Ganz besonders interessant ist die Beobachtung solcher Fremd- 
anregungen fiir die Untersuchung von Reaktionen, die sicher mehrere 
Arten von Primiirteilchen bilden, deren Ablauf' man aber im einzelnen 
nicht kennt. Sobald man nimlich die Energien aller iiberhaupt méglichen 
Elementarprozesse der Reaktion aus bekannten thermischen Daten be- 
rechnen oder auch nur annihernd angeben kann, lat sich der tatsachliche 
Ablauf der Reaktion offenbar sofort erkennen, wenn’ es gelingt, die 
molekularen Energien zu bestimmen, die im Reaktionsraum wirklich aut- 
treten. Freilich fehlt uns eine kontinuierlich arbeitende Methode, solche 
Energieinhalte einzelner Molekiile zu messen. In besonders giimstigen 
Fallen bietet sich aber eben durch die bekannten Anregungsbedingungen 
der Atome ein Mittel, fiir diese Energien wenigstens Minimalwerte an- 
zugeben. Oft wird es freilich nicht méglich sein, einen Stoff zu finden, 
der als ,Energiereagens“ brauchbar ist. Denn aufer einem geeigneten 
Wert seiner Anregungsspannung mu der gesuchte Stoff erstens einen 
passenden Dampfdruck haben, und zweitens darf er nicht selbst mit einem 
der anwesenden Stoffe reagieren, oder zu mindest darf diese Reaktion 
nicht so energiereiche Primarteilchen liefern, da er allein durch sie schon — 
angeregt wird. 

Kin giinstiger Fall, in dem alle diese Bedingungen erfillt waren, 
fand sich nun in der Anregung der Quecksilberresonanzlinie durch die 
Reaktion zwischen Natrium und Chlor. Einem mit Natriumdampf be- 
ladenen Stickstoffstrom wurde Quecksilberdampf zugesetzt, ehe er aus einem 
etwa 4mm weiten Rohr in den mit wenig Halogen beschickten Reaktions- 
raum einstrémte. Auf der Miindung dieses Rohres zeigte sich, ebenso 
wie wenn der Stickstoff nur Natriumdampf enthielt, der von Haber und 
Zisch getundene gelbleuchtende Kegel. Sein Spektrum wies aber jetzt 


1) ZS. f. Phys. 81, 26, 1925. 
2) Proc. Roy. Soc. London (A) 85, 219, 1911; Strutt und Fowler, ebenda 86, 
105, 1912. 
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auBer der D-Linie die Quecksilberresonanzlinie 2537 A auf. Die Inten- 
sitit der Quecksilberlinie war etwas kleiner als die der Natriumlinie, 
aber stets von derselben GroSenordnung. Bei den Versuchen zeigte sich 
deutlich, daB die Quelle der Anregung der Quecksilberlinie die Reaktion 
zwischen Natrium und Chlor war. 

Eine weitere Reihe von Versuchen betrifft das Leuchten der Reak- 
tionen des Quecksilbers selbst mit den Halogenen. Im besonderen wurde 
das Bandenspektrum der Quecksilberchlorflamme genauer untersucht und 
seine Identitt mit dem Spektrum festgestellt, das man bei dem Durch- 
gang einer elektrischen Entladung durch Hg Cl,-Dampf erhalt. 

Wenn man zu einem Verstandnis dieser Versuche gelangen will, ist 
es nicht mehr méglich, wie bei den Versuchen von Haber und Zisch, 
die Frage nach den wirklichen Elementarprozessen offen zu lassen, denn 
die mittleren Energien der Prozesse reichen nicht mehr aus, um die auf- 
tretende Strahlung der Linie 2537 A zu erkliren. Zur Anregung der 
Quecksilberlinie sind pro Mol 112 cal erforderlich, wahrend die Bildung 
von einem Mol gastérmigem Kochsalz aus einem Mol Natriumdampf und 
einem halben Mol Chlor nur 70 cal liefert. Bevor aber auf die einzelnen 
Elementarprozesse eingegangen wird, sollen zuerst die verschiedenen 
Moglichkeiten betrachtet werden, auf die iiberhaupt durch einen Elementar- 
prozeB eme Anregung herbeigefiihrt werden kann. 

Um ein Atom oder Molekiil anzuregen, muS zunichst eine gentigende 
Energie in einem Massenteilchen konzentriert sein, die auf das anregungs- 
fahige Gebilde iibertragen werden kann. Diese Energie kann in der 
Reaktionszone im allgemeinen in drei Formen vorhanden sein. Die 
Energie, die in einem Elementarprozesse frei wird, kann zunichst als 
imnere Energie in einem Primarteilchen aufgespeichert bleiben, sie kann 
in Translationsenergie eines Reaktionsproduktes oder eines anderen 
Massenteilchens umgewandelt werden, sie kann schlieBlich schon direkt 
wihrend der Reaktion in einem Dreiersto! zur Anregung verwendet 
werden. Anregungen durch Energien der ersten beiden Formen sind ja 
bekannt; der Anregung durch Primiirteilchen entspricht die Erscheinung 
der sensibilisierten Fluoreszenz, Anregung durch schnelle Massen finden 
wir in der Anregung durch Elektronensto8. Auch die thermische An- 
regung von Gasen ist durch den Zusammenstos schneller Teilchen zu 
erkliren. 

Die drei Formen der Energie sind nun in der Reaktionszone in 
bezug auf ihr Auftreten und auf ihre Fahigkeit, eine Anregung herbei- 
zufiihren, keineswegs gleichwertig. Bei einer Additionsreaktion nach dem 
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Schema A+ B — AB, fiir die die Bildung von NaCl aus den Atomen™ 
ein Beispiel wire, ist das direkte Auftreten eimer hohen Translations- 
energie nicht méglich, solange man annimmt, da die Reaktion durch 
einen Zweiersto8 vor sich geht. Denn nach dem Impulssatz muf das 
Reaktionsprodukt AB denselben Gesamtimpuls haben, den A und B 
vor dem StoSe hatten, so da seine Translationsenergie vollkommen 
testgelegt ist. Es kénnen also bei einer solchen Reaktion nur entweder 
Primiirteilchen AB mit innerer Energie entstehen, oder es erfolgt eine 
sofortige Energieabgabe im DreierstoB’). Im ersten Falle kann erst 
durch den Sto8 eines Primirteilchens auf ein anderes Molekiil nun ent- 
weder eine Anregung erfolgen, oder es kann eine Verwandlung der 
verfiigbaren Energie in Translationsenergie stattfinden, da ja aus dem 
StoBe mehr als ein Massenteilchen hervorgeht. Genau so sind bei einem 
Dreierstoh beide Méglichkeiten der Energieiibertragung gleichzeitig vor- 
handen, d.h. es ist keine zeitlich bevorzugt. Die etwa auftretende 
Translationsenergie kann nun aber wegen der Giiltigkeit' des Impulssatzes 
niemals bei nur einem Teilchen verbleiben. Fiir zwei Massen m, und m,, 
die aus dem Stofe hervorgehen, ergibt sich folgende Verteilung der auf- 


tretenden Translationsenergie U: 


ie ee eer Rees alt betes (1) 

mM, + Mg Mm, + My 
wenn man die Voraussetzung macht, dai der Gesamtimpuls der Massen 
vor dem Stofie verschwindet gegen die einzelnen Impulse nach dem Stofe. 
Das tritft hier zu, da die Energien, die bei den in Betracht kommenden 
chemischen Prozessen frei werden, grof sind gegen die Energien, die die 


Massen vor dem StoSe aus der thermischen Bewegung haben. 


Bei einer Austauschreaktion nach dem Schema 4 + BC = AB + C, 
wie es z. B. die Reaktion Na +. Cl, == NaCl + Cl ist, kann sofort bei 
der Reaktion sowohl innere als auch kinetische Energie entstehen. Sobald, 
wie es bei Molekiilen der Fall ist, viele mégliche Anregungsstufen der 
Reaktionsprodukte unterhalb derjenigen liegen, die durch die verfiigbare 
Energie des Prozesses hichstens erreichbar ist, wird es daher unwahrschein- 
lich sein, dafB eimes der Produkte die ganze oder fast die ganze vertiigbare 
Energie als innere Energie bei sich behalt. Die kinetische Energie verteilt 
sich auf die Reaktionsprodukte natiirlich wieder nach den Formeln (1), 


1) Im Prinzip ist auch eine Energieabgabe durch eine Ausstrahlung des 
Reaktionsprodukts denkbar; hier kommt aber eine solche sicher nicht wesentlich 
in Frage. 
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im umgekehrten Verhiltnis ihrer Massen. Eine Anregung kann nun erst 
durch einen weiteren Sto eines der Teilchen mit gentigender innerer oder 
Translationsenergie erfolgen.. Weil diese Zerstreuung der Energie schon 
stattfindet, ehe noch eine Anregung miglich ist, ist die Wabhrscheinlich- 
keit einer Anregung, die nicht eine betrichtlich geringere Energie als 
die Reaktionsenergie erfordert, fiir eine Austauschreaktion bedeutend 
kleiner als fiir eine Additionsreaktion, bei der, ob sie nun dureh Bildung 
von Primirteilchen oder durch DreierstiSe vor sich geht, stets die ganze 
Energie. an einem Punkte zur Verfiigung steht, bei der also keine zeit- 
liche Bevorzugung einer anderen Energieform (und damit keine Zer- 
streuung der Energie) vor der Anregung statttindet *). 

Wird chemische Reaktionsenergie auf dem Umweg iiber die Trans- 
lationsenergie in Anregungsenergie verwandelt, so kommt nach dem 
Vorgesagten nur ein Bruchteil zur Wirkung, weil im allgemeinen kein 
Teilchen die ganze chemische Energie als T ranslationsenergie auf sich 
vereinigen kann. Es kommt aber eine weitere einschriankende Bedingung 
hinzu, nimlich daf kein Teilchen die aufgenommene Translationsenergie 
yollstindig zur Anregung eines anderen Teilchens abgeben kann. Da 
nimlich der Gesamtimpuls des schnellen und des angeregten Teilchens 
erhalten bleiben mu’, mu auch nach dem Stobe ein Teil der Translations- 
energie in dieser Form vorhanden sein. Bei dem StoBe der schnellen Masse m, 
mit der Translationsenergie E auf die ruhende Masse m, bleibt unter der 
giinstigen Annahme, daf sich beide Massen nach dem Stofe gemeinsam 

m 


weiter bewegen, die Energie EH’ = - —1__. #) als kinetische Energie 
i mM, + My 
bestehen, wahrend die Energie t 
m 
U=FE—fH = -— aE (2) 
m, + My 


fiir eine Anregung zur Verfiigung steht. Wie man sieht, sind die Ver- 
haltnisse fiir die Anregung giinstig, wenn die Masse des stoBenden 
Teilchens klein ist gegeniiber der des ruhenden. Nur beim Stole eines 
schnellen Elektrons auf ein Atom oder beim Stofe eines sehr leichten 
Atoms auf ein sehr schweres kann daher praktisch die ganze Energie zur 


Anregung verwendet werden. 


1) Diese ungiinstigen Verhiiltnisse kénnen bei manchen Austauschreaktionen 
vielleicht dadurch aufgehoben werden, dai sich zuniichst ein Zwischenprodukt A BC 
bildet, daB sie also als Additionsreaktionen yerlaufen, bei denen Primirteilchen 
mit der gesamten verfiigbaren Energie entstehen. 
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Die Formel (2) gilt nur, solange die Geschwindigkeit der Masse m, 
vor dem StoSe klein ist gegen die Geschwindigkeit von m,. Das ist der 
Fall in einer Reaktionszone mit geringer Dichte der Reaktionszentren. 
Andere Verhiltnisse bestehen bei der thermischen Anregung, z. B. im 
Wassergasraum einer salzhaltigen Bunsenflamme, woriiber in einem der 
nachsten Abschnitte die Rede sein wird. 

Bei der Anregung eines Atoms durch Primirteilchen — Gebilde mit 
verfiigbarer innerer Energie, wie wir sie in der sensibilisierten Fluoreszenz 
kennen — kann stets die ganze Energie fiir die Anregung ausgenutzt werden, 
ja es werden sogar Linien beobachtet, deren Anregung eine etwas héhere 
Energie erfordert, als die primiir angeregten Atome abgeben kénnen. Die 
Differenz wird wahrscheinlich den Mnergien entnommen, die die Atome 
aus der Warmebewegung besitzen. Analoge Verhiltnisse sind bei der 
Anregung durch Dreiersto$ zu erwarten. Wenn man annimmt, dafi ein 
Primiirteilchen seine innere Energie stets im ersten Zusammenstof nach 
seiner Bildung verliert — wenn es auf ein durch diese Energie nicht anreg- 
bares Teilchen trifft, als kinetische Energie —, so daf also eme Anregung 
nur bei dem ersten Stofe eintreten kann, so sind die Anregungswahr- 
scheinlichkeiten durch den Sto8 von Primirteilchen und durch Dreierstof 
vollkommen gleich. Hs ist allein das Verhiltnis der Zahl der anregungs- 
fahigen Teilchen zu der Zahl der nichtanregungsfihigen Teilchen im 
Reaktionsraum fiir sie maBgebend. Die Ansicht von Born und Franck?), 
da Additionsreaktionen nur durch einen Dreiersto8 méglich sind, last 
sich also an ihrer Fahigkeit, Anregungen herbeizufiihren, nicht priifen. 

Aus einem Uberblick iiber die voranstehenden Darlegungen ergibt 
sich, daf Additionsreaktionen bei den Anregungen eine wesentlichere 
Rolle spielen als Austauschreaktionen. Dabei ist jedoch eine geringe Dichte 
der Reaktionszentren angenommen, wie sie wegen des grofen Stickstoff- 
iiberschusses in den Alkalihalogenflammen stets vorhanden war. Geht man 
m gréferen Konzentrationen der reagierenden Gase iiber, so ergeben sich 
neue Mighchkeiten der Anregung dadurch, dai Zusammenstibe zwischen 
zwei energiereichen Massenteilchen in merklicher Zahl stattfinden. Durch 
einen Zusammensto} zweier Primirteilchen untereinander, eines Primiir- 
teilchens mit einem schnellen|Massenteilchen oder schlieSlich zweier Massen 
mit grofer Translationsenergie kann eines der Teilchen seine Energie 
ganz oder teilweise auf das andere iibertragen. Hier kann auch die 


gesamte Translationsenergie der beiden Teilchen zur Anregung verwendet 


1) Ann. d. Phys. (4) 76, 225, 1925; ZS. f. Phys. 31, 411, 1925. 
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werden, sobald beide mit entgegengesetzt gleichen Impulsen aufeinander 
treffen. Durch einen solchen Zusammensto8 zweier energiereicher T eilchen 
kann nun entweder sofort eines der Teilchen zur Emission der ihm elgen- 
tiimlichen Strahlung befaihigt werden oder es titbertrigt durch einen zweiten 
StoB die Energie auf ein anregungsfihiges Molekiil. Durch derartige 
Doppelanregungen kann eine Reaktion von einer Strahlung begleitet sein, 
deren violette Grenze einer Anregungsenergie entspricht, die die Energie 
der Elementarprozesse erheblich iiberschreitet. Ein Beispiel dafiir findet 
sich schon in den Reaktionen von Hg-Dampf mit Chlor, die bei Haber 
und Zisch beschrieben ist. 

Die Natriumhalogenreaktionen. Fine spezielle Betrachtung 
der Anregungsmiglichkeiten, die bei den Reaktionen zwischen Natrium 
und den “Halogenen Chlor und Brom sich eréffinen, erfordert nun ein 
genaueres Eingehen auf die Elementarprozesse dieser Reaktionen und die 
Energien, die bei ihnen frei werden. Fiir den Verlauf der Reaktionen 
zwischen Natrium und Halogen kommen als erstes Ereignis nur Stéfe 
zwischen den Na-Atomen und Cl,- oder Br,-Molekiilen in Betracht. Denn 
es besteht bei den betrachteten Temperaturen keine merkliche Dissoziation 
der Halogene. Atome Cl und Br sind also nicht in merklicher Menge 
vorhanden. 

Dies erste Ereignis kann nun zwei Folgen haben. Entweder bildet 
sich sofort NaCl unter Abspaltung eines Cl-Atoms, oder es entsteht 
zunichst ein Zwischenprodukt NaCl, In den beiden Fallen wird eine 
Energiedinderung eintreten, die durch die folgenden Gleichungen beschrieben 
wird, in denen U,, U,, Uj; U;, und D die auf das Mol bezogenen Energien 
bedeuten, die bei den Pe ronpmprozeesen frei werden. 


I. i. Nat Cl, = Nacl+Cl4+U, 
Bo Cl Na == NaCl 0, 
aero Ol scly =D 

Meter Nae Cl = Natl PU, 
2.NaCl,+ Na=2NaCl +49, 


Die dritte Gleichung im Falle I deutet an, da® das freie Cl-Atom, das 
nach der ersten Gleichung entsteht, aufer durch eine Reaktion mit einem 
Na-Atom auch dadurch verschwinden kann, daB es sich mit einem zweiten 
Cl-Atom wieder zu einem Molekiil vereinigt. Solange man diesen 
Proze8 auBer Betracht laBt, sind die Elementarprozesse I 1 und 12 offenbar 
gleich hiufig, durch die Bildung von Cl 1,-Molekiilen wird die Haufigkeit 
des zweiten herabgesetzt, bleibt aber sicher in der gleichen GroéSenordnung. 
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Zwischen den Gréfen U,... D und der Warmetinung U der Reaktion § | 
Na + 1/,Cl, = NaCl-+ U 
bestehen, wie man leicht einsieht, folgende Beziehungen: 
C0 0 are 
Ue UD UU th D: 

Die Gréfe von U laiBt sich aus bekannten thermochemischen Daten be- 
rechnen, die den Tabellen von Landolt-Boérnstein entnommen sind: 
[Na] + 7/, (Cl,) [NaCl] + 98 cal 
(Na) [Na] + 27 cal 

[Na Cl] = (NaCl) — 5d cal 
(Na) + 7/,(Cl,) = (NaCl) + 70 cal. 


In tiblicher Weise bezeichnen die eckigen Klammern den festen, die runden 


den gastérmigen Aggregatzustand. Die Verdampfungswiarmen sind auf 
die Versuchstemperaturen umgerechnet. Benutzen wir als Wert der 
Dissoziationswiirme des Chlors nach den Messungen von W oh1!) D = 57 cal, 
so ergibt sich auf ganze Kalorien abgerundet 
U4. ical aU =n vical 
U, + U, = 140 cal. 

Die Werte von U, und Uj lassen sich einzeln nicht angeben. Es last 
sich aber glaubhaft machen, da8 weder durch die Energie Uj; noch durch 
U, Primarteilchen mit einer gréBeren Energie als U, hervorgebracht 
werden kénnen. Nehmen wir naémlich an, dab Uj gréBer als 99 cal, also 
gréfer als U, und mithin wohl befihigt ware, maBgeblich in den Vorder- 
grund zu treten, so wiirde NaCl, eme Verbindung von merklicher Be- 
stindigkeit sei. Dies widerspricht der chemischen Erfahrung. Wiire 
aber U} wesentlich gréfber als 99 cal, so kénnte es dennoch so wenig wie 
U; in den Vordergrund treten, weil die Reaktion I] 2 zwei Teilchen 
liefert, auf die U) sich verteilt, so da8 das einzelne Teilchen wieder 
energieiirmer ausfallt als ein Kochsalzteilchen, da sich nach I 2 bildet. 

Alles, was hier iiber die Reaktion zwischen Natrium und Chlor 
gesagt wurde, gilt ganz entsprechend auch fiir die Reaktion von Natrium 
mit Brom. Fiir die entsprechenden Energien ergeben sich aus den 


Gleichungen [Na] + 1/,(Br,) — [NaBr] + 91 cal 
(Na) = [Na] + 27 cal 
[Na Br] = (Na Br) — 50 cal 
(Na) + 1/,(Br,) — (NaBr) + 68 cal 
1) ZS. f. Elektrochem. 80, 36, 1924. 
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und der von Bodenstein und Cramer!) gemessenen Dissoziationswarme 
des Broms D = 46 cal die Werte: 


Ui 0 cal U5 91 cal 


U; + U, = 186 cal. 


Das energiereichste Primirteilchen hat also bei dieser Reaktion schwerlich 
einen verfiigharen Energieinhalt von mehr als 91 cal. 


Driickt man nun die Anregungsenergien des Natriums und des Queck- 
silbers ebenfalls in kcal pro Mol aus, so erhalt man fiir das Natrium 
48 cal, fiir das Quecksilber 112 cal. Ein Vergleich mit der Energie der 
Elementarprozesse zeigt, daB die Energie U, und mindestens eine der 
Energien U} und U, zur Anregung des Natriums ausreichen, wahrend 
selbst die. Energie der Primirteilchen, die aus der Vereinigung eines Na- 
Atoms mit emem Cl-Atom hervorgehen, um 13 cal kleiner ist als die 
Anregungsenergie des Quecksilbers. Die Fehlergrenzen der thermo- 
chemischen Daten sind zwar zum Teil ziemlich weit (vor allem schwanken 
die Angaben iiber die Dissoziationswiirme des Chlors), so da diese Diffe- 
renz auch erheblich kleiner als 13 cal sein kénnte, aber trotzdem wird 
man annehmen miissen, da die Energie von 112 cal durch den Elementar- 
prozeS allein nicht geliefert wird. Nun haben Cario und Franck?) bei 
der sensibilisierten Fluoreszenz von Thalliumdampf und Cadmiumdampt 
bei einer Temperatur von 800 bis 900°C Linien noch beobachtet, deren 
Anregungsenergie um 0,6 bis 1,4 Volt, d. h. um 14 bis 33 cal gréBer war 
als die Energie der absorbierten Quecksilberlinie 2437 A. Die Energie- 
differenz wird nach ihrer Ansicht den thermischen Energien der Mole- 
kularbewegung entnommen. Wenn man bedenkt, daB die mittlere thermische 
Energie zweier aufeinander stoBender Molekiile bei einer Versuchstemperatur 
von 500° C etwa 5 cal betragt, und daf eine Uberschreitung dieses Betrages 
um den doppelten Wert noch verhiltnismibig hiufig ist, so erscheint es 
durchaus als méglich, dab die Quecksilberresonanzlinie durch die Primiir- 
teilchen mit der Energie U, angeregt wird, zumal da diese Anregung 
durch die Existenz des metastabilen Quantenzustandes 2p, des Queck- 
silbers erleichtert werden kénnte, dessen Anregungsenergie nur 107 cal 
betrigt. Man konnte daher eine Anregung dieser Linie durch Primiir- 
teilchen oder Dreierstéfe bei der Vereinigung von Natriumatomen mut 


Chloratomen erwarten. 


1) ZS. f. Elektrochem. 22, 327, 1916. 
) ZS. f. Phys. 17, 202, 1923. 
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Bei der Reaktion zwischen Natrium und Brom stellen die stories 
reichsten Primirteilchen nur eine Energie von 91 cal zur Verfiigung. 
Daher sollte die Hg-Linie nicht mehr oder mit wesentlich schwicherer 
Intensitit auftreten. Das schon oben erwiihnte Versuchsergebnis entspricht 
diesen Erwartungen. 

Es ist auBer der Reaktion emes Na-Atoms mit eimem Cl-Atom noch 
ein anderer Prozef denkbar, dessen Energie sogar sicher geniigt, um das 
Quecksilber anzuregen, nimlich ein Dreierstof zwischen zwei Na-Atomen 
und einem Cl,-Molekiil. Bei diesem Elementarproze8 wird eine Energie , 
von 140 cal frei. Da es sich hier aber um einen Dreierstof handelt, der, 
wie eine nihere Betrachtung zeigt, gegeniiber den anderen Reaktionen 
selten ist, und da fiir die Reaktion ahnliche Uberlegungen wie im Falle II 2 
gelten, ist es nicht wahrscheinlich, da’ auf diese Weise die beobachtete 
Anregung zustande kommt. Auferdem hiitte durch den entsprechenden 
Prozef die Quecksilberlinie auch bei der Reaktion zwischen Natrium und 
Brom angeregt werden miissen, denn die Energie dieses Prozesses betrigt 
136 cal, also fast genau so viel wie beim Chlor. 

Die Versuche iiber die Anregung der Hg-Resonanzlinie durch die 
Reaktionen zwischen Natrium und Chlor sprechen also. dafiir, daf die 
Anregung durch den Sto8 von NaCl-Molekiilen auf Hg-Atome erfolgt, 
und daS diese Na Cl-Molekiile aus Atomen Chlor und Atomen Natrium 
nach I 2 hervorgehen. Kine nihere Betrachtung zeigt, daB dieser Prozeh 
auch fiir die Anregung der D-Linie der weitaus hautigste ist. 

Bei den vorlhegenden Versuchen werden, entsprechend emem Ver- 
haltnis von Metallatomen zu Stickstoffmolekiilen von der GréSenordnung 
10—? bis 10—3, die meisten Primiirteilchen schnelle N,-Molekiile erzeugen. 
Die schnellsten N,-Molekiile, die durch die energiereichsten Primiirteilchen 
der Natrium-Chlor-Reaktion erzeugt werden, besitzen nach Gleichung (1) 


eine T'ranslationsenergie von 


m 58,5 ne 
EN, = — 2) Ol SS ea 8) Gril 
MNa Cl + MN, 58,5 + 28,0 
=O wecale 


Ein solches N,-Molekiil ist also sicher nicht imstande, Quecksilber anzu- 
regen. Hs kann aber auch das Valenzelektron des Natriums nicht in die 
Resonanzbahn heben, wie sich aus Gleichung (2) ergibt. Die Energie, 
die zur Anregung eines Na-Atoms zur Verfiigung stiinde, betragt 
MNa 23,0 
UC => —————_.- Ey, = 28,0 4 23,0 - 67 cal 
== 3 Uical 
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gegeniiber 48 cal, die zur Anregung erforderlich sind. Durch schnelle 
Stickstoffmolekiile ist also keinerlei Anregung méglich. Ein Na Cl-Molekiil 
miiBte aber nach Gleichung (2) sogar eine Translationsenergie von 169 cal 
haben, um Natrium anregen zu kénnen. Wie diese Zahlen zeigen, gibt 
es tiberhaupt keine Méglichkeit einer Anregung mehr, sobald die Energie 
eines Elementarprozesses in Translationsenergie verwandelt worden ist, 
d.h. eine Anregung kann nur erfolgen, wenn ein Primirteilchen beim 
ersten StoBe nach seiner Bildung ein anregungsfahiges Atom trifft'). Aber 
auch diese StéBe werden nicht simtlich zur Anregung des Atoms fiihren, 
denn auch hier kann natiirlich die Energie in Translationsenergie ver- 
wandelt werden. AuBerdem verlieren die angeregten Atome zum Teil 
durch StoBe zweiter Art ihre Energie, ehe sie zum Ausleuchten kommen. 
Auf diese Zerstreuung der Energie ist die geringe Intensitat des Reaktions- 
leuchtens zuriickzufiihren. 

Experimenteller Teil. Bei den Versuchen zur Anregung des 
Quecksilbers durch die Reaktion zwischen Natrium und Chlor wurde eine 
Apparatur benutzt, ithnlich der, wie sie Haber und Zisch zur Erzeugung 
der Natrium-Chlorflamme angeben. Es wurde so verfahren, dai der 
Natriumdampf durch einen Stickstoffstrom von gewohnlichem Druck in 
den halogendampfhaltigen Reaktionsraum getragen wurde. Auf diese 
Weise muSten durch die freiwerdende Reaktionsenergie nicht nur die 
Reaktionsprodukte, sondern auch der Stickstoff erwairmt werden. Durch 
einen geniigenden Stickstoffiiberschub lie® sich daher die Temperatur in 
der Reaktionszone tief genug halten, um sicher zu sein, daB em etwa 
auftretendes Leuchten nicht durch die Temperatur angeregt wurde. Wie 
Haber und Zisch gezeigt haben, laBt sich aut diese Weise erreichen, 
da selbst ein kalorimetrisch berechneter Héchstwert der Flammentem- 
peratur unter dem Werte von 525° bleibt, unterhalb dessen ein absolut 
schwarzer Kérper noch keine sichtbare Strahlung emittiert. 

Das Natrium befand sich in der gewahlten Versuchsanordnung (Fig. 1) 
in zwei Ejisenschiffchen von 10 bis 12cm Linge in dem 15cm weiten 
Glasrohr A. Bei D trat in dieses Rohr der Stickstoffstrom ein, der 
vorher durch Uberleiten iiber drahtférmiges, schwach rotgliihendes Kupfer, 
aber festes Kali, Calciumchlorid und Phosphorpentoxyd gereinigt und 
getrocknet und in einem 70 cm langen Rohre mit Natrium bei einer Tem- 
peratur von etwa 300° von den letzten Spuren Sauerstoff befreit worden 


1) Voraussetzung ist, wie schon betont, daB das getroffene Atom keine be- 
trachtliche kinetische Energie vor dem Sto besitzt. Die Aufnahme von innerer 
Energie durch das No-Molekiil konnte noch eine Komplikation bewirken. 
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war. Im Rohre A belud sich der Stickstoffstrom mit Natriumdampf, den® 
er durch das etwa 4mm weite Robr A in den Reaktionsraum F fiihrte. 
An der Stelle H konnte dem mit Natrium beladenen Stickstoffstrom ein 
zweiter hinzugemischt werden, der vorher in dem Rohr B iiber ein 25 cm 
langes Schiffchen mit metallischem Quecksilber strich. Der ganze Apparat 
wurde durch zwei elektrische Ofen O, und O, geheizt, um die fiir die 
Versuche geeigneten Damptdrucke des Natriums und Quecksilbers herzu- 
stellen. Es wurden zwei Ofen verwendet, so daf die verschiedenen Teile 


der Apparatur auf verschiedene Temperaturen geheizt werden konnten. 
Am Ende von & wurden durch den Ansatz 7 die Reaktionsprodukte 
abgesaugt. 

Besondere Sorgfalt mubte darauf verwendet werden, das Natrium 
mit sauberer Oberfliche in den Apparat zu bringen. Die Oberfliiche 
bheb dann trotz der grofen iiberstrémenden Stickstoffmengen mehrere 
Stunden lang so sauber, dab die Verdampfung nicht behindert wurde. 

Das Halogen gelangte durch das Rohr C in den Reaktionsraum. 
Chlor wurde direkt aus einem Gasometer, Bromdampf mit Hilfe eines 
Stickstoffstromes in die Apparatur eingefiihrt. Lief man nun zuniichst 
nur den Stickstoffstrom, der bei einer Temperatur von 400 bis 500° 
iiber das Natrium strémte, mit einer Geschwindigkeit von 400 bis 600 com 
pro Minute in den mit Halogen beschickten Reaktionsraum eintreten, so 
zeigte sich auf der Miindung des Rohres / ein gelbleuchtender Flammen- 
kegel. Die Linge dieses Kegels hing aufer von der Strémungsgeschwindig- 
keit des Stickstoffs sehr stark von der Konzentration des Halogens im 
Reaktionsraum ab. Je weniger Halogen nachstrémte, desto linger wurde 
der Kegel, die Spitze wurde immer lichtschwicher und verschwand 
schlieSlich vollstandig, so daf nur noch ein kurzer, fast zylinderférmiger 
Ring, dessen Helligkeit nach der Spitze hin rasch abnahm, direkt an der 
Miindung von K iibrigblieb. Bei den Versuchen zur Anregung der 
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Hg-Resonanzstrahlung wurde die Flamme stets so eingestellt, da die 
Spitze eben verschwunden war, wobei etwa iiquivalente Mengen Natrium 
und Chlor zugefiihrt werden mubten. Daher war, wenn man den zweiten 
mit Quecksilber beschickten Stickstoffstrom einschaltete, in der Reaktions- 
zone freier, ungebundener Quecksilberdampt vorhanden. Dementsprechend 
fanden sich in den Reaktionsprodukten, die sich in dem kalten Teile des 
Rohres R niederschlugen, zahlreiche Trépichen metallischen Quecksilbers. 
Friihere Versuche mit einem im Prinzip gleichen Apparat hatten iibrigens 
gezeigt, dab beim Einleiten eines stark quecksilberhaltigen Stickstoffstromes, 
dem etwas Natriumdampf hinzugesetzt wurde, in einen grofen Chlor- 
iiberschuf ein doppelter Flammenkegel erschien. Der gelbe Natrium- 
kegel brannte im Innern der griinen Quecksilberchlorflamme. Das Queck- 
silber reagiert also offenbar erheblich langsamer mit Chlor als das Natrium, 
so da® an der Reaktionstelle des Natriums stets noch freier Quecksilber- 
dampf vorhanden ist. Bei den jetzt beschriebenen Versuchen trat die 
Quecksilberchlorflamme nicht auf, weil sowohl die Quecksilberkonzentration 
wie auch die Chlorkonzentration nicht gro8 genug war. 


Um die Quecksilberresonanzlinie 2537 A beobachten zu kénnen, 
mufte der Apparat an der Beobachtungsstelle ein Quarzfenster erhalten *). 
Die Flamme wurde mit einer Quarzlinse auf den Spalt eines kleinen 
lichtstarken Steinheilschen Quarzspektrographen abgebildet. Die Linge 
des Spektrums zwischen 5890 A und 2537 A betrug etwa 44mm. Bei 
den Aufnahmen der Quecksilberresonanzlinie hatte der Spalt eme Weite 
von 0,07 bis 0,10 mm. 


Mit Belichtungszeiten von 3 bis 7 Stunden gelang es, eine Anzahl 
Aufnahmen der Reaktion von Natrium mit Chlor und Brom unter Zusatz 
von Quecksilberdampf herzustellen. Von drei Aufnahmen der Chlor- 
reaktion zeigten alle aufer der D-Linie und einer Anzahl Kohlenstoff- 


1) Bei den notwendigen sehr langen Versuchsdauern stellten sich zwei 
Schwierigkeiten ein. Die festen Reaktionsprodukte tiberzogen sehr bald das Quarz- 
fenster trotz besonderer Heizung mit einer im Ultraviolett undurchlassigen Schicht 
und sie yerstopften die Miindung des Rohres K. Zur Vermeidung der ersten 
Stérung wurde das Quarzfenster mit Hilfe eines Ansatzrohres, wie in der Fig. 1 
ersichtlich, aus dem Ofen herausverlegt, so da sich die Reaktionsprodukte an den 
gekithlten Wianden dieses Rohres und nicht mehr auf dem Quarz niederschlugen. 
Die Verstopfungen wurden durch hiufige mechanische Reinigungen wihrend des 
Versuchs beseitigt. : 

Nach einem Versuch mit einer Kalium-Quecksilber-Chlorflamme bei schwacher 
Rotglut, wurde in der Miindung von K eine klare blaue Perle gefunden, die in 
ihrem optischen Verhalten mit dem ‘bekannten blauen Steinsalz iibereinstimmte. 
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banden!) deutlich die Linie 2537 A. Auf den Aufnahmen, die unter ® 
den gleichen Bedingungen von der Reaktion mit Brom gemacht wurden, 
ist stets nur die D-Linie, nie eine Spur der Quecksilberlinie zu sehen. 

Als Beispiel gibt die folgende Tabelle die Daten eines Versuches. 


Temperatur am Nay 4809... ...... +... NaDampfdruck 2,3 mm 
= » Na, 400° ie gc) Sih 
ig b) lalker Wezaiay lon PASAY ee gg oe Hg-Dampfdruck 90 bis 110 mm 


Stroémungsgeschwindigkeit des Stickstoffs tiber Na etwa 420 cem/min 
Strémungsgeschwindigkeit des Stickstoffs iiber Hg etwa 100 ccm/min 


Na-Partialdruck in der Reaktionszone. . . . . . 1,9mm 
Hg-Partialdruck in der Reaktionszone. . . . . . 17 bis 21mm 
Hochsttemperatur der Na-Reaktionszone . . . . . 530°%). 


Die Intensitiit der Hg-Linie entspricht auf den Aufnahmen der 
Chlorreaktion der Intensitit der D-Linie; je schwiicher die D-Linie ist, 
desto schwiicher ist auch die Linie 2537 A. Bei einem Kontrollversuch 
wurden die Schiffchen mit dem Natrium fortgelassen, alles iibrige aber 
konstant gehalten, so daS nur Quecksilber und Chlor im Reaktionsraum 
vorhanden waren. Auf der Platte zeigt sich keine Spur einer Spektral- 
linie, in Ubereinstimmung mit den Versuchen von Haber und Zisch. 
Eine thermische Anregung der Quecksilberlinie bei emer Temperatur von 
530° ist ausgeschlossen, da diese Linie selbst bei der Temperatur der 
Bunsenflamme nicht angeregt wird*), Es ist also deutlich, daS die 
Hg-Linie durch die Reaktion zwischen Natrium und Chlor angeregt 
wurde. 

Um des negativen Ergebnisses bei der Bromreaktion méglichst sicher 
za sein, wurde schlieBlich hintereinander auf derselben Platte, und ohne 
daS an der Apparatur etwas geandert wurde, zuerst die Bromflamme 
mit einer Belichtungszeit von 7 Stunden, darauf die Chlorflamme mit 
einer Belichtungszeit von 5'/, Stunden photographiert. Das Spektrum 
der Chlorflamme zeigte auSer der D-Linie die Quecksilberresonanzlinie 
und die Kohlebanden, das der Bromflamme nur die sehr kraftige D-Linie. 
Kine VergréSerung dieser Aufnahme ist hier wiedergegeben (Fig. 2). 

Die Natriumlinie und die Quecksilberlinie wiesen auf den Platten 
nicht sehr verschiedene Schwarzungen auf. Da die Empfindlichkeit der 
Platten, die mit Pinaflavol sensibilisiert wurden, im Gelben kleiner ist, 
als in der Gegend von 2537 A, war die wahre Intensitét der Natrium- 


1) Der Kohlenstoff riihrt aus Spuren von Verunreinigungen des Natriums her. 
2) Siehe Haber und Zisch, l. c. 8. 313. 
3) Literatur bei Haber und Zisch, 1. ce. 8. 318. 
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strahling gréfer als die der Quecksilberstrahlung, aber jedenfalls ungefihr 


von der gleichen GréSenordnung. 


Nach den oben dargelegten Energieverhiltnissen ist im Spektrum 


der Natriumflamme nicht nur das Auftreten der D-Linie, 


das der nichsten Glieder der Haupt- 
serie und einiger Linien der Neben- 
serien des Natriumspektrums méglich, 
Wenigstens die zweite Linie der 
Hauptserie, 1s — 3p, bei 3303 A, zu 
deren Anregung 86 cal erforderlich 
sind, konnte nach der energetischen 
Uberlegung erwartet werden. Diese 
Linie ist ‘aber auf keiner Aufnahme 
vorhanden. Indessen lat sich tiber 
die relative Hiufigkeit, mit der eine 
solche Anregung, verglichen mit der 
des 2p-Zustandes zu erwarten ist, 
nichts zum voraus sagen, und die von 
Strutt und Fowler?) bei der An- 
regung des Natriums durch die viel 
energiereicheren Primiarteilchen des 
aktiven Stickstoffs beobachtete starke 
Emission der Linie 1s —3p kann 
nur erwihnt, aber nicht mit Erfolg 
in diesem Zusammenhang erértert 
werden. Es wird deshalb auch ratlich 
sein, von emer Erérterung der Stié- 
rungen abzusehen, die etwa die Gegen- 
wart des Stickstoffs von Atmosphiren- 
druck oder des Chlors auf das Aus- 
leuchten hoch angeregter Atome aus- 


iiben kénnte *). 


1) Proc. Roy. Soc. (A) 86, 105, 1912. 
2) Es sei des Interesses halber er- 
wihnt, da an und fiir sich rein energetisch 


ein Vorgang denkbar ist, der wohl die Hg-R 
aber die zweite Natriumlinie anregen kann. 
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sondern auch 


—Bromflamme 
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esonanzlinie und die D-Linie, nicht 


Ein schnelles Ng-Molekiil mu naém- 
lich nach der Formel (2) des Textes eine Translationsenergie von 128 cal haben, 
um auf ein He-Atom die zur Anregung erforderlichen. 112 cal zu iibertragen. 
Damit es an ein Na-Atom eine Anregungsenergie von 86 cal abgeben kann, miiBbte 
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Die Quecksilberhalogenreaktionen. Erhebliche Unterschiede © 
gegeniiber den Natriumflammen zeigen die Flammen des Quecksilber- 
dampfes mit den Halogenen. Wiihrend die Natriumflammen noch bei 
einem Dampfdruck von einigen Zehntel Millimetern sichtbar sind, ver- 
schwinden die Quecksilberflammen schon bei einer 100 mal griferen 
Konzentration des Metalldampfes. Vor allem aber brauchen sie einen 
reichlichen Uberschu8 des Halogendamptes, wiihrend die Natriumchlor- 
flamme selbst bei Chlormangel noch beobachtet wurde, wie bisweilen 
eine kriiftige Briunung des Glasrohres durch tiberschiissiges Natrium 
anzeigte. AuBerdem neigten, wenigstens bei mafigen Dampfdrucken, die 
Flammen des Quecksilbers dazu, bei wachsender Strémungsgeschwin- 
digkeit des Stickstoffs sich von dem Brennerrohr loszulésen. Die Flammen 
des Natriums safen dagegen stets fest auf der Miindung des Brenner- 
rohres aut. 

Die Spektren, die die Reaktionen des Quecksilbers mit den Halogenen 
begleiten, sind Bandenspektren, eine Emission von Linienspektren wurde 
bei keiner dieser Reaktionen beobachtet. Bei der Reaktion von Queck- 
silber mit Chlor haben bereits Haber und Zisch eine griine Lumineszenz 
gefunden, deren Spektrum ein zusammenhiingendes Band zwischen 5950 A 
und 3000 A ist. Haber und Zisch geben auch eine Anzahl Intensitiits- 
maxima des Spektrums an. Die Quecksilberresonanzlinie fanden sie bei 
dieser Reaktion nicht, wie bereits erwithnt wurde. Die Reaktionen von 
Quecksilberdampf mit Bromdampf und mit Joddampf werden ebenfalls 
unter geeigneten Bedingungen von einer Lumineszenz begleitet, dagegen 
wurde keine Lichterscheinung beobachtet, wenn man das Halogen durch 
Sauerstoff ersetzte. Die Farbe der Quecksilberbromflamme ist gelb, ihr 
Spektrum erstreckt sich ungetiéhr von 6700 A bis 4350 A mit einem 
Maximum der Helligkeit in der Gegend von 5900 A. Das Spektrum 
der Quecksilberjodflamme liegt zwischen 7350 A und 4800 A, seine 
erdbte Helligkeit hat es etwa bei 6200 A. Dem unbewaffneten Auge 
erscheint die Flamme roétlich-orange bis rot getiirbt. 

Uber die energetischen Verhiltnisse in diesen Flammen gibt das 
Diagramm (Fig. 3) eine Ubersicht. Auf den drei mit Cl, Br und J be- 


zeichneten Parallelen sind verschiedene Energiewerte fiir die Ver- 


seine Translationsenergie 191 cal betragen, wihrend es zur Anregung der D-Linie 
107 cal benétigt. Ein Ny-Molekiil, dessen kinetische Energie zwischen 128 und 
191 cal liegt, kann also die Hg-Linie 2537 A und die D-Linic, aber nicht die 
Natriumlinie 3303 A anregen. Hier kommt diese Miglichkeit nicht in Betracht, 
da No »-Molekiile mit so hohen Translationsenergien nicht auftreten kénnen. 
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bindungen Hg Cl,, Hg Br, und Hg J, aufgetragen. Entsprechende Punkte 
sind miteinander verbunden. Die Skale links gibt die Energien in kcal 
pro Mol an. Die mit U und 2U_ bezeichneten Limien verbinden die 
Punkte, die den Bildungswirmen der drei Verbindungen im gasférmigen 
Zustand aus Quecksilberdampf und Halogengas, sowie deren doppelten 
Werten entsprechen. Die stark ausgezogenen Teile der Parallelen stellen 
die Spektren ‘der Leuchterscheinungen bei den betretfenden Reaktionen 
dar, wenn man die Wellenlangen nach dem hv-Gesetz in Energien um- 
rechnet. Nur wenn das Licht der entsprechenden Wellenlingen bei 
einem Ubergang des strahlenden Molekiils in seinen Grundzustand aus- 
gesendet wird, bedeuten diese Energien die Anregungsenergien. Die 
wirklich zur Anregung der Spektren erforderlichen 

Energien kénnen also gréfer sein. Die Helligkeits- 70 
maxima der Spektra sind durch Kreise bezeichnet. 700 
Zum Vergleich sind die Anregungsenergien der gop 
D-Linie und der Linie 2537 A durch die beiden a 
Horizontalen bei 48 cal und 112 cal in das Diagramm 9 


eingetragen. Die Kreuze stellen die ungefahren 60} 
Helligkeitsmaxima der Spektren dar, die man erhialt, 50 
wenn man durch Hg Cl,-, Hg Br,-, baw. Hg J,-Dampf 
im Geisslerrohr eine elektrische Entladung schickt'). sgt 


Wie man sieht, fallen die Maxima von Flammen- gy 


spektrum und Entladungsspektrum beim Chlor zu- 
sammen; bei Brom und Jod fallen sie jedoch aus- 
einander, das des Flammenspektrums nach kleineren, das des Entladungs- 
spektrums nach griferen Energien hin. Um zu entscheiden, ob die beiden 
Spektren beim Chlor wirklich identisch sind, wurden Aufnahmen von 
ihnen mit einem kleinen Plangitter hergestellt. Das Spektrum der 
Flamme zeigt eine groBe Zahl ziemlich verwaschener, sehr regelmifig 
angeordneter Maxima, die sich vollstiindig in den viel scharferen Banden- 
kdpfen des Entladungsspektrums wiederfinden. Kine VergréSerung der 
beiden Aufnahmen zeigt Fig. 4, in der die Ubereinstimmung freilich 
nicht so pragnant hervortritt, wie auf den Platten. Es kann kein 
Zweifel sein, daf das Flammenspektrum im Geisslerrohrspektrum vollig 
enthalten ist. Ob dieses Spektrum dem Hg Cl,-Molekiil zuzuschreiben 
ist oder dem HgCl, ist nicht ganz sicher, weil eine Entladung in dem 
Dampfe iiber Quecksilberchloriir ebenfalls dieses Spektrum zeigt. Der 


1) Siehe W. Lohmeyer, ZS. f. wiss. Photographie 4, 367, 1906. 
62* 
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Dampf des Chloriirs scheint jedoch unter gewohnlichen Veahiltmissen ® 


weitgehend oder vollstaéndig in Hg und HgCl, dissoziiert zu sein’). 
Danach gehért das Spektrum also wahrscheinlich dem Hg Cl, an. 

Bei den Reaktionen des Quecksilbers mit Brom und Jod treten nicht 
die im Blauen bzw. Violetten gelegenen Spektren auf, die man bei einer 
elektrischen Entladung im Hg Br,-Dampf und Hg J,-Dampf erhalt, sondern 
es werden andere, weiter nach dem Roten gelegene Spektren emittiert, 
die im Géeisslerrohr nicht vorhanden sind. Uber die Triger dieser 
Emission lat sich etwas Sicheres bisher nicht aussagen. 

Um die Anregung der Flammenspektren der Quecksilberhalogen- 
reaktionen energetisch zu verstehen, miissen wir zuriickgreifen auf das, 
was im ersten Teile dieser Arbeit tiber die Méglichkeit von Doppel- 
anregungen gesagt wurde. Ein Blick auf das Diagramm (Fig. 3) zeigt 


Hy 5461 


20 
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niimlich, da die einfache Bildungsenergie der zweiwertigen Verbindung 


in keinem Falle zur Anregung der Spektren ausreicht. Die zweiwertigen 
Verbindungen sind hier aber wohl als primiire Produkte der Reaktion 
zu erwarten. Denn die Reaktionen, die freie Halogenatome abspalten 
kénnen nach der Art He + Cl, = HgCl-+ Cl, sind nur schwach exo- 
therm, wiihrend die Bildung der zweiwertigen Verbindungen mit  be- 
trichtlichen Wirmetinungen vor sich geht. Aber selbst wenn man die 
Bildung der einwertigen Verbindungen aus den Atomen (nach Art 
Hg + Cl = Hg Ch) als anregenden Elementarproze8 annimmt, so bedeutet 
dies nur ein Freiwerden einer um 4 bis 6 cal gréferen Energie. Kine 
einzelne primiire Reaktion kann also das Leuchten dieser Flamme nicht 
hervorrufen, man mufi vielmehr, wie es schon Haber und Zisch taten, 
ein Zusammenwirken der Energien zweier Elementarprozesse annehmen, 
dadurch daf infolge des sehr viel héheren Partialdruckes der reagierenden 
Bestandteile zwei energiereiche Gebilde miteinander zusammenstofen. Die 


1) Siehe Smith und Menzies, ZS. f. phys. Chem. 76, 254, 1911. 
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doppelte Bildungsenergie geniigt in allen Fallen, um das in der Flamme 
auftretende Spektrum zu erkliren. Sie reicht dagegen bei der Brom- und 
Jodreaktion nicht aus. um das gesamte entsprechende Geisslerrohr- 
spektrum anzuregen. In Ubereinstimmung damit waren die im Geissler- 
rohr beobachteten Spektren in diesen beiden Flammen nicht vorhanden. 

Wie die Versuche zeigen, treten bei HgBr, und HgJ, zwei ver- 
schiedene Spektren auf, das eine in der Flamme, das andere im Geissler- 
rohr, wahrend bei HgCl, nur ein Spektrum auftritt. In Verbindung 
hiermit ist es von Wichtigkeit, da® bei eimigen Versuchen auch in der 
Quecksilberchlorflamme ein zweites, réteres Spektrum beobachtet wurde. 
Diese orangefarbene Flamme war jedoch so instabil, da sie sich bisher 
spektral nicht untersuchen lies. Auf eine Diskussion der sich bietenden 
Anregungsmoglichkeiten fiir die Spektren soll hier nicht niher einge- 
gangen werden. 

Experimenteller Teil. Die Apparatur, in der die Quecksilber- 
halogenreaktionen untersucht wurden, war im wesentlichen die gleiche, 
wie sie bei der Anregung der Quecksilber- 
resonanzlinie in der Natriumchlorflamme = 
verwendet wurde (s. Fig. 1). Es fehlten 
das Rohr B und das Quarzfenster. Um an Rie. 5 
der Mimdung von XK eine geniigend grofe Lic 
Chlorkonzentration zu erhalten, war die Einfiihrung von C, wie Fig. 5 
zeict, abgedindert. 

Der tiefste Wert der Temperatur, bei dem die Quecksilberbrom- 
flamme noch beobachtet wurde, war 225° im Ofen O,, in dem sich das 
Schiffchen mit dem Quecksilber befand, wahrend der Ofen O,, d. h. der 
Reaktionsraum R, eine Temperatur von 240° hatte. Die Wiarmeténung 


der Reaktion ergibt sich aus den Gleichungen 


{Hg} + {Br} 


= [ 
(ies) == HSYON lw a) Cates 
(He) Wiig seid’, 
(He Br GigBr,) 


(Hg) + (Br) == (HgBr,) + 48 cal. 
Fiir die oben angegebenen Temperaturen, denen ein Quecksilberdampf- 
druck von 39mm in 0, entspricht, ergibt sich als kalorimetrischer 
Hochstwert der Flammentemperatur 574°’). 


1) Siehe Haber und Zisch, l. c. 
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Die Quecksilberjodflamme wurde dicht oberhalb einer Temperatur 
von 235° in O, noch beobachtet, wenn die Temperatur in O, 270° betrug: 
Die Wirmetinung dieser Reaktion lift sich bestimmen aus den Glei- 


chungen : 
{Hg} + [J.] = [Hg J] 4+ 25 cal 
(Hg) = {Hg} +14 
J) =) +6, 


[He Jp] = (HgJ,)—15 , 
(He) + (J,) = (HgJ,) + 80 cal. 


Als Hichstwert der Flammentemperatur ergeben diese Daten emen Wert 


von 525°C. : 

Die wahren Temperaturen der Flammen lagen sicher unter den be- 
rechneten Héchstwerten. Diese Werte legen nun nicht mehr, wie bei 
der Reaktion von Quecksilber mit Chlor, unterhalb von 525°, aber doch 
dieser 'Temperatur so nahe, daS eine rein thermische Emission der 
Spektren, die sich bis ins Blaue erstrecken, nicht méglich ist. Man muf 
daher die Leuchterscheinungen bei den beiden untersuchten Reaktionen 
als Chemilumineszenzen ansehen. 

Eine eingehende Untersuchung wurde dem Spektrum der Quecksilber- 
chlortlamme gewidmet. Um das Spektrum der Flamme mit gréferer 
Auflésung photographieren zu kénnen, war es notwendig, sowohl die 
Helligkeit der Flamme zu steigern, als auch die Belichtungszeiten so weit 
wie méghch auszudehnen. Nach einer Angabe von Haber und Zisch, 
die bestitigt wurde, andert sich das Spektrum der Quecksilberchlorflamme, 
soweit es der subjektiven Beobachtung zuginglich ist, nicht, wenn man 
den Quecksilberdampfdruck so weit erhéht, daf die Flammentemperatur 
den Wert von 525° iiberschreitet. Hs wurde daher jetzt aut die Tempe- 
ratur keime Riicksicht genommen, sondern das Quecksilber bis zur Siede- 
temperatur erhitzt, um eine méglichst helle Flamme zu erhalten. Durch 
die grofen reagierenden Mengen wurde nun so viel Sublimat erzeugt, dali 
in kurzer Zeit das kalte Ende des Rohres, in dem die Reaktion vor sich 
ging, véllig verstopft war. Um dem abzuhelfen, erwies sich der durch 
Fig. 6 dargestellte Apparat als brauchbar. Er beruht aut demselben 
Prinzip wie die frither beschriebenen Apparate. Quecksilber befand sich 
in B, Stickstoff strémte bei A, Chlor bei D ein. Die spaltfirmige Ge- 
stalt der Miindung von C hatte den Zweck, der Flamme in der Lings- 
richtung des Spaltes eine grifere Helligkeit zu geben. Das etwa 20mm 
weite Absaugerohr # wurde im Verlauf von 1 bis 11/, Stunden vollstiindig 


verstopft und mufte nach dieser Zeit gegen ein Reserverohr ausgewechselt 
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werden. Mit diesem Verfahren konnten Belichtungszeiten bis zu 20 und 
30 Stunden erreicht werden. 

Die Gestalt der Flamme war nicht die eines so scharfen und diinnen 
Kegelmantels, wie bei der Natriumflamme. Nach innen scharf durch einen 
hellen Rand begrenzt, hatte sie aufen einen ziemlich breiten, etwas licht- 
schwiicheren Saum, dessen Spitze sich unscharf nach oben verlor. In den 
aubersten, schon sehr wenig intensiven Teilen war sie briunlich gefirbt. 
Die Autnahmen wurden mit einem Hilgerschen Spektrographen ge- 
macht, dessen dispergierender Teil die Kopie eines kleinen Plangitters 
oder ein Glasprisma mit konstanter Ablenkung war. Der Spalt konnte 
nicht enger als 0,135 mm cewahlt 
werden, da sonst die Intensitat zu 
einer Aufhahme nicht ausreichte. Die 
Flamme wurde mit einer Linse aut 
den Spalt des Spektrographen abge- 
bildet. Die auf S. 942 wiedergegebene 
Autnahme ist mit dem Gitter her- 
gestellt. Die Belichtungszeit betrug 
15 Stunden. 


Jur Erzeucune des Entladungs- 
oOo fen) c 


spektrums, das bei der gleichen Spalt- 
breite des Spektrographen mit einer 


Belichtungszeit von 9 Minuten aut- 


genommen wurde, diente ein Geissler- 
rohr von der durch Fig. 7 darge- 
stellten Form. Das ganze Rohr 


befand sich in einem elektrischen 


Ofen, durch dessen Fenster das 


Fig. 6. Fig. 7. 


Spektrum photographiert werden 

konnte. Das Kélbchen C wurde vor dem Anschmelzen an das Rohr # zu 
dreiviertel mit Sublimat gefiillt. Heizte man den Ofen auf 150 bis 250° 
so destillierte das Sublimat nach D hintiber, wo es sich dicht tiber dem 
Ofen vollstiindig kondensierte, wenn man dort das Glasrohr durch Gegen- 
blasen eines Luftstromes kiihlte. Durch den destillierenden Hg Cl,-Dampf 
wurde in dem Rohre AB mit Hilfe eines klemen Tuduktoriums eine nicht- 
kondensierte Entladung geschickt. Da eingeschmolzene Platinelektroden 
zu leicht sprangen, wurden Aufenelektroden in Form von auf A und B 
aufgehobenen Messinghauben benutzt. Die Helligkeit der Entladung war 
nicht merklich kleiner als bei der Verwendung der Platinelektroden. 
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Der Dampfdruck des Sublimats betrug bei der oben wiedergegebenen Auf- 
nahme (Fig. 4) 38 mm. Wihrend der ganzen Autfnahmezeit blieb das 
Entladungsrohr an der Hochvakuumpumpe, so da8 Verunreinigungen sich 
nicht aunsammeln konnten. 

Das gleiche Spektrum wie im Sublimatdampf wurde gefunden, wenn 
man das Kélbchen C mit Kalomel fiillte. Es blieb unveriindert, wenn 
man dem Sublimatdampf bei # eimen Chlorstrom, dem Kalomeldampf 
Quecksilberdampf hinzusetzte. 


Anhang. 


Spektren aus Verunreinigungen des Natriums bei der Kin- 
wirkung von Natriumdampf auf Chlor. Auber der Anregung der 
D-Linie pnd der Hg-Resonanzlinie wurde die Anregung einiger weiterer 
Spektren in der Natriumchlorflamme beobachtet. Solange Chlor in groBem 
Uberschu8 vorhanden war, bestand das Spektrum der gewéhnlichen Na- 
triumchlorflamme nur aus der D-Linie und einem kontinuierlichen 
Band, das sich, hinter der D-Linie rasch ansteigend, bis ins Violett 
erstreckte. Wiahlte man die Chlorkonzentration aber etwa gleich der 
Konzentration des Natriums, so zeigten sich im Spektrum stets einige 
Gruppen von Bandenképfen, die der Kohle und dem Cyan angehiren. 
Diese Bandenképfe traten nicht mehr auf, wenn man statt des Chlors 
ganz reines Brom verwendete, waren aber deutlich, wenn auch schwach, 
vorhanden, sobald Brom benutzt wurde, das nicht vollig chlorfrei war. 
Diese Erscheinungen wurden ebenfalls in dem durch Fig. 1 dargestellten 
Apparat untersucht, an dem das Rohr B und das Rohr G mit dem Quarz- 
fenster fehlten. In das Rohr A wurde ein langeres Natriumschiffchen ge- 
schoben, als in den fritheren Versuchen, so da wegen der besseren Siitti- 
gung des Stickstotfs mit Natriumdampf, die nun eintrat, bei etwas niedri- 
geren Temperaturen gearbeitet werden konnte. 

Brachte man in diesem Apparat die Natriumflamme bei geniigendem 
Chloriiberschuf zum Brennen und lief dann die Chlorkonzentration lang- 
sam kleiner werden, so ging mit der Gestalt des Kegels die bereits be- 
schriebene Verainderung vor sich: er wurde steiler und linger, und die 
Spitze verschwand allmahlich. Dabei verlor er im ganzen an Intensitiit. 
Gleichzeitig trat eine Anderung der Farbe ein, die von dem reinen Gelb 
der D-Linie in ein griinliches Gelb tiberging. Wurde der Chlorstrom 
ganz unterbrochen, so da$ das in R vorhandene Halogen langsam auf- 
gebraucht wurde, so bekam die Flamme eine griine, zuletzt oft sogar eine 
blaue Farbe. Der ringformige Rest des Flammenkegels bog sich dabei 
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nach augen um, und verlor immer mehr an Scharfe und Intensitit, bis er 
nur noch einen verschwommenen bliiulichen Schimmer an der Mtindung 
von K bildete und schlieflich ganz erlosch. Verfolgte man diese Ver- 
inderungen der Flamme in einem Taschenspektroskop, so sah man zu- 
naichst den kontinuierlichen Hintergrund an Helligkeit verlieren und ver- 
schwinden. Darauf erschienen, zuerst im auSersten Blau, dann im Blauen, 
Griinen und Gelbgriinen vier Bandengruppen. Die D-Linie blieb dabei 
zu Anfang ziemlich unverindert, verlor aber bald stark an Intensitit. 
Wiihrenddessen nahm die neue Gruppe an Helligkeit zuniichst zu und 
klang dann langsamer als die D-Linie ab, so daB zum Schlu8 oft diese 
Gruppe allein iibrigblieb. 

Es gelang, bei einer Temperatur der Ofen von 425°, der ein kalori- 
metrischer Hichstwert der Flammentemperatur von 439° entspricht, mit 
einer Belichtungszeit von 3'/, bis 41/, Stunden dieses Spektrum mit dem 
kleinen Steinheilschen Quarzspektographen bei einer Spaltbreite von 
0,063 bis 0,075 mm zu photographieren. Dabei zeigte sich, da die 
Banden dem Kohlenstoff und Kohlenstoffverbindungen zugehoren. Eine 


etwa dreifache Vergréferung der Aufnahme ist hier wiedergegeben. 


Dz-Linie 

He 5016— 
He 4472— 
He 3889— 


Das Vergleichsspektrum ist das Spektrum emer Heliumlampe. Die Aut- 
nahme wurde auf dem selbstregistrierenden Mikrophotometer im Einstein- 
turm des Astrophysikalischen Instituts in Potsdam ausphotometriert’)- 
Aus einer Ausmessung der Photometerkurve wurden durch Interpolation 
zwischen den He-Linien mit Hilfe der Hartmannschen Dispersionsformel 
folgende Wellenlaingen auf etwa 2 A genau berechnet: 


5896 5166 4736 4679 4366 3883 
5129 4715 4667 1353 3871 

4695 3864 

3854 


) Fiir die Erlaubnis zur Benutzung des Photometers sind wir Herrn Prof. 
E. Freundlich zu Dank verpflichtet. 
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Die erste ist die D-Linie des Natriums. Die zweite und dritte ® 
Gruppe gehéren dem Swanschen Spektrum an, das nach A. Reis!) dem 
Kohlenstoff zugeordnet werden muf. Sie stimmen mit den ersten zwei 
bzw. drei Képfen der dritten und vierten Gruppe dieses Spektrums inner- 
halb der MeSigenauigkeit iiberein. Auferdem wurde subjektiv eme Gruppe 
ungefahr bei 5600 A beobachtet, die wahrscheinlich die zweite Gruppe 
des Swanschen Spektrums ist. Die vierte und fiinfte Gruppe der Ta- 
belle stimmt mit zwei Bandengruppen iiberein, die im Spektrum des CO 
bei hohem Druck auftreten. Eben diese vier Bandenképte haben Strutt 
und Fowler’) bei der Einwirkung von aktivem Stickstoff aut sorgfaltig 
getrocknetes Cyan gefunden. Fowler) gibt die Wellenlingen 4679, 
4663; 4365, 4353 A an. Die zweite Zahl weicht ziemlich stark vow 
der oben angegebenen ab; dieser Kopf ist jedoch in der Flamme ziemlich 
unscharf und breit. Strutt und Fowler vermuten, dai die Banden 
nicht dem CO, sondern dem Kohlenstoft selbst zugehéren. Die letzte 
Gruppe des Flammenspektrums ist die Hauptgruppe des, Cyanspektrums, 
die ebenfalls Strutt und Fowler bei ihren Versuchen fanden. 

Ein Teil der Photometerkurve, der die dritte und vierte Gruppe des 
Flammenspektrums zeigt, ist hier wiedergegeben wegen der aufiallenden 
Intensititsverteilung dieser Gruppe. Die zweite Kurve ist eine Photo- 
metrierung der mit gleicher Dispersion aufgenommenen dritten Gruppe 
des Swanspektrums im griinen Kegel der Bunsenflamme. 

Wie es scheint, werden diese Bandengruppen ebenfalls durch die 
Reaktion zwischen Natrium und Chlor angeregt, da kein Leuchten beob- 
achtet wurde, wenn man statt des Natriumdampfes unter den gleichen 
Bedingungen verschiedene Kohlenwasserstoffe (CH,, C,H,, Leuchtgas, 
Benzoldampt) oder Cyan in die Chloratmosphiire einleitete. Uber die 
Herkunft des Koblenstoffes, lait sich bisher nichts Sicheres aussagen. 
Er scheint aus dem Natrium selbst zu stammen, in dem sich vielleicht 
beim Umschmelzen im Eisenrohr vor dem Versuch Carbide bildeten. 
Kiihlen des Stickstoffstromes mit fliissiger Luft, bevor er in den Apparat 
eintrat, beeinflubte die Helligkeit der Banden nicht. Genauere Untersuchungen 
iitber diesen Punkt miissen einer besonderen Arbeit vorbehalten bleiben. 

Abnliche Beobachtungen iiber den Einflu8 der Chlorkonzentration 


wie an den Kohlebanden wurden an dem Bandenspektrum des Kupfer- 


1) ZS. f. phys. Chem. 88, 513, 1914. 
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3) Monthly Not. 70, 484, 1910; siehe auch Kaysers Handb. d. Spektroskopie, 
Erganzungsband. 
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chlorids gemacht, das im Spektrum der Chlornatriumflamme  auftrat, 
wenn man in das Natrium beim Umschmelzen vor dem Versuch kurze 
Zeit lang einen Kupferdraht eintauchte. Bei diesen Versuchen verschwand 
mit abnehmender Chlorkonzentration die D-Linie, ebenso wie bei den 
fritheren Versuchen, schneller als das fremde Spektrum. Das ist wohl 
daraus zu erkliiren, daS nicht mehr alles Natrivum mit Chlor reagierte, 
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Fig. 9. 


und daher der ganze Reaktionsraum mit Natriundampt angefiillt war, 
wie man an der Bréaunung des Glasrohres nach eimem solechen Versuch 
erkennen konnte. Durch den iiberschiissigen Natriumdampf wurde die 
D-Linie absorhert. 

Zusammenfassung. 

1. Der Mechanismus des nichtthermischen Leuchtens molekularer 
chemischer Reaktionen im Gasraum wird diskutiert und es wird untersucht, 
welche Prozesse in der Hauptsache fiir die Anregung einer Strahlung im 
Betracht kommen. Eine Methode zur Untersuchung von Gasreaktionen 
auf ihre Elementarprozesse wird angegeben. 

2. Die theoretischen Erwartungen werden bestitigt durch die An- 
regung der Resonanzlinie 2537 A des Quecksilbers durch die Reaktion 
zwischen Natriumdampf und Chlor und ihr Nichterscheinen bei der Re- 
aktion zwischen Natriumdampf und Brom. 

8 Bei den Reaktionen von Quecksilberdampt mit Brom- und Jod- 


: 


dampt werden, ebenso wie von Haber und Zisch bei der Reaktion mit 
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Chlor, keine Linienspektren, sondern Bandenspektren gefunden. Zu ihrer 
energetischen Erklirung muf man das Zusammenwirken von zwei Ele- 
mentarprozessen annehmen. 

4, Bei der Quecksilberchlorreaktion stimmt das in der Flamme beob- 
achtete Bandenspektrum mit dem Spektrum einer elektrischen Entladung 
m HgCl,-Dampt iiberein, bei der Brom- und Jodreaktion sind die beiden 
Spektren verschieden, die Flammenspektren sind gegeniiber den Ent- 
ladungsspektren nach Rot verschoben. Einige Beobachtungen zeigen, 
da auch in der Quecksilberchlorflamme ein zweites, réteres Spektrum 
auttreten kann. 


5. Die Anregung einiger Kohlenstoffspektren, des Cyan- und Kupfer-: 


chloridspektrums in der Na-Chlorflamme wird beobachtet. 
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